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Abstract of DE1 9801 638 

Electrochromic systems containing (a) reversibly electrochemically oxidisable substituent(s) RED-1 which is/are converted into OX-1 
electrons at an anode, and (b) reversibly electrochemically reducible substituent(s) OX-2 which is/are converted into RED-2 by takin 
at a cathode, in which an increase in absorbance in the visible spectral range from a colourless (or slightly coloured) form to a colou 
associated with at least a loss or gain of electrons, and in which the colourless form is reconstituted after charge compensation. In tf 
at least one of the substituents RED-1 or OX-2 is covalently bound in a soluble polymer. Also claimed is (i) an electrochromic device 
this system, (ii) the soluble polymers (I) used in the system, (iii) a process for the production of (I), (iv) electrochromic monomers us< 
(iii), (v) a solution containing a dipolar aprotic solvent and polymer (I), (vi) films or coatings containing polymer (I) and (vii) electrochr 
containing these films or coatings. 
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■ :■ (57) ElelctrochromeSysteme/die I oslich.e elektrochrome Po- 
lymere enthalten, die mitteis Polymerisation, Poiykon- 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft elektrochrome Systeme, elektrochrome Monomere und Polymere, Verfahren zu de- 
ren Herstellung und die Verwendung der elektrochromell Systeme in Vorrichtungen zur veranderlichen Durchlassigkeit " 
elektromagnetischer Strahlung. 

Es gibt redox- aktive Materi alien, die in ihren verschiedenen Oxydationszustanden unterschiedlich gefarbt sind. Diese 
Erscheinung nennt man Elektrochromie^und die zugehorigen Stoffe haben elektrochrome "Eigenschaf ten. Diese Eigen- --' 
schaft laBt sich zur Modulation' elektromagnetischer Strahlurig ausnutzen, wenn wenigstens ein Oxidationszustand farb- 
los und wenigstens ein anderer gefarbt ist. Vorrichtungen, in denen diese Eigenschaften ausgenutzt werden sind bspw. 
Displays, selbstabblendende Riickspiegel in Fabrzeugen oder Trennscheiben mit variabler Durchsichtigkeit. Sie sind 
prinzipiell elektrochemische Zellen. 

Es sind derzeit 3 verschiedene Moglichkeiten bekannt, urn derartige Vorrichtungen zu reaiisieren: 

a) ImLosungstyp wird im Elektrolyten ein losHcherFarbstofF.durch eine elektrochemische Redoxreaktion erzeugt. 
Die an der einen Elektrode gebildeten Farbstoffmolekule wandem im Feld an die Gegenelektrode, um dort entladen 
zu werden. Ein solches Medium wird immer niedrig.viskos sein, um den S toff transport nicht zu beeintrachtigen. 

b) Wahlt man die Redox-Komponenten derart, daB sie in der einen Form in Losung, in der anderen aber unloslich 
' sind, so erzeugt man elektrochemisch auf einer Elektrode einen Niederschlag, der sich bei Umkehrung der Strom- 

richtung wieder auflost. 

• . c) SchlieBlich kann man einen Elektrodeniiberzug gleich vorgeben und diese feste Schicht durch die elektrochemi- 
sche Reaktion reversibel anfarben. 

Die Moglichkeit a) ist heute technisch in einer besonderen Variante verbreitet Hierbei wird ein S y stem elektrolysiert, 
das aus den Stoffen REDj und OX2 in einem Losungsmittel gelost besteht. Das Substanzpaar sollte.im stromlosen Zu-. . 
stand der Zelle farblos sein. FlieBt ein Strom, dann geht es in die moglichst tief gefarote Form OX1/RED2 viber. Die bei- 
den Stoffe werden also so ge wahlt, daB sowohl die Oxydations-. als auch die Reduktionsreaktion komplcmentar zu ein- 
ander farbig oder farblos werden. Damit wird die eine Spezies immer. zur Gegenelektrode der anderen, so daB die Le- 
bensdauern derRadikalionen sehr kurz werden. Beim Abschalten des Stroms wird also die Zelle schnell wieder hell, Fiir 
dieses Verfahren mit einer komplementaren Gegenelektrode wurde von Shelepin.et al. ein geeignetes Substanzpaar 
(Elektrokhimiya, 13, 32-37 <1977); 13, 404-408 (1977); 14, 319-322 (1978)) beschrieben, wobei dessen technische An- 
wendung zur Modulation elektromagnetischer Strahlung in Autoriickspiegeln in den Patentschriften US- A 4 902 108 
(Gentex) und US-A 5 14Q 455 (DonneUy) offenbart ist. . ; * . 

Die Moglichkeit b) verwendet die groBe Assoziationsneiguhg der Radikalionen der Viologene, die jedoch keinerlei 
Gruppen besitzen, mit denen sie auf Oberflachen verankert- werden kSnrien. Sie lassen sich allein durch ihre Schwerlos- 
lichkeit auf den Elektroden niederschlagen. Diese Uberziige haben ihdessen eine sehr geringe Cyclenfestigkeit. 

Die Moglichkeit c) ist weniger technisch. genutzt als vielfaltig beschrieben wprden. Als besondere Schwierigkeit er- 
wies sich hier die Erzeuguhg einer ausreichenden Cyclenfesdgkeit. Unter Cyclenfestigkeit versteht man die Haufigkeit, 
.mit der die Reihenfolge der Schaltung der Zelle farblos/farbig durchgefuhrt werden kahn, ohne daB sich eine Anderung 
in den Absorptionsspektren oder des Zeitverhaltens ergibt, Aber auch in diesem Falle ist es durch die.Kombination ver- 
schiedener Substanzpaare gelungen, erhebliche Verbesserungen zu erzielen. (W O-A 94/23333, Igen Inc.) 

Vorrichtungen, die nach dem Prinzip der loslichen F.arbstoffe arbeiten, werden hi groBem Umf an,g als Riickspiegel fur 
Automobile verwendet (Methode a). Hierbei ist nun von Bedeutung, ijafi die Losungen aus technischen Grunden mog- 
lichst dunnfliissig, aus Sicherheitserwagungen aber moglichst viskos und zah sein soil ten. Denn im Falle eines Glas- 
bruchs sollten sowohl die Splitter als auch die ZeUenfiillung festgehalten werden. Dieser Forderung wird Rechnung ge- 
tragen durch das. Verdicken der LSsungen durch- Zugabe geeigneter, die Viskositat.der Losungen erhohender Polymerer, 
wie es z. B. in der US-PatentschriftNr. 4 902 108 beschrieben ist. Weiterhiri ist die hohe Viskositat erwunscht, weil die 
Zellen, die in der Regel so betrieb en werden, daB die Spiegelflache parallel zum Sc.hwerefeld der Erde stent, aufgrund 
von Konvektion zu einer M Farbentmischung" neigen. Dies begunsdgt- insbesondere bei groBen Abmessungen (LKW- 
Spiegel) die Ausbildung von Konvektionen, die zur Entrnischung der kathodischen und. anodischen Reaktionsprodukte 
fiihren konnen. 

Hierbei tritt aber. in der Praxis ein erhebliches Problem auf, Weil die viskosen Losungen sich nur unter groBen Schwie- 
rigkeiten in die Zellen einfullen lassen. Dies ist allein vom Zeitaufwand her unerwiinscht und bedeutet immer einen 
KompromiB zwischen der Fullbarkeit und der angestrebten moglichst hohen Viskositat in der Zelle. Es ist deswegen wie- 
. derholt vorgeschlagen worden, z. B. in EP-A 0 612 826 (Donnelly) oder WO-A 96/03475 (Gentex), die Zellen mit Mo- 
nomeren zu fiillen und die Polymerisation erst in der Zelle durchzufuhren, ... 

Die vorliegende Erfindung betrifft Systeme, die wahlbar nach den Prinzipien a) oder c) betrieben werden konnen und 
die dadurch gekennzeichnet sind, daB wenigstens einer der Subsdtuenten REDi oder OX2 Bestandteil eines loslichen, 
elektrochromen Polyrheren ist. 

Polymere, die OX2 enthalten, sind als polymere Viologene bekannt (P.M.S Monk, R.J. Mortimer, D.R. Rosseinsky 
n Elektrochromism", VCH, 1995) 

Polymere auf der Basis der acylierten 5,10-Dihydrophenazinen (REDO wurden in der DE-A 43 25 591 beschrieben. 
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x: Diese Stoffe sind aber schwerloslich und fiir den vorgesehenen Zweck nicht einsetzbar. tjberrascbenderweise sind die 
erfindungsgemaBen Polyrnere in organischen Solventien gut loslich und fallen auch.bei einer Anderung des Ladungszu- 
standes nicht aus. '. 15 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung ist ein elektxochromes System, enthaltend 

- mindestens einen reversibel elektrochemisch oxidierbaren Substituenten REDi, der durch Elektronenabgabe an 
emer Anode in OXi iibergeht, und 

- mindestens einen reversibel elektrochemisch reduzierbaren Substituenten OXi, der dur.ch Elektronenaufnahme 20 
an einer Kathode in RED 2 iibergeht, 

wobei mit mindestens einer Elektronenabgabe'bzw. Elektronenannahme eine Zunahme der-Extinktion im sichtb a- 
.. ren Bereich des Spektrums von einer farblosen oder schwach gefarb ten Form in eine gefarbte Form nacti Ladungs- 
ausgleieh jeweils die farb lose,. bzw. schwach gefarbte.Form zuriickgebildet wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Substituenten REDi oder OX2 in einem loslichen Polymer kova- 25 
. . lent gebunden ist. \ - .... 

. Vorzugsweise betrifft die vorliegende Erflndung ein elektxochromes System, enthaltend 

mindestens einen reversibel elektrochemisch oxidierbaren Substituenten REDi, der durch Elektronenabgabe an 30 
einer Anode unter Zunahme der Extinktion im sichtb aren B ereic h, des Spektrums von einer farblosen oder schw ac h 
gefarb ten Form in eihe gefarbte Form OXj, iibergeht, und 

- mindestens einen reversibel elektrochemisch reduzierbaren Substituenten OX2, der durch Elektronenaufnahme 
- an einer Kathode unter Zunahme der Extinktion im sichtb aren Bereich des Spektrums von einer farblosen oder 

schwach gefarb ten Form in eine gefarbte Form RED2 iibergeht, " . ■ 35 

1 wobei nach Ladungsausgleich jeweils die farblose bzw. schwach gefarbte Form zuriickgebildet wird, 
dadurch gekennzeichnet, daJ3 mindestens einer der Substituenten REDi oder OX 2 in einem loslichen Polymer koya- 
. lent gebunden ist. 

Vorzugsweise geniigt das losliche Polymer der Formel I ' 40 

E-[. . .-. (B 1 -Z-) i : : . (B 2 -Y-) b . . J^B-E (I) 

worin. - . 

dieEinheiten . -Bi-Z- und -B 2 -Y- alterhierend, statistisch oder blockweise miteinander yerkniipft sind, • . 45 
Y und Z unabhangig voneinander ein Substituent REDi oder OX 2 ist, wobei 

OX 2 fur einen reversibel elektrochemisch reduzierbaren Substituenten steht, der durch Elektronenaufnahme an einer Ka- 
thode in RED 2 iibergeht, wobei mit der Elektronenaufnahme eine Zunahme der Extinktion im. sichtb aren Bereich des 
Spektrums vdn einer farblosen oder schwach gefarb ten Form in eine gefarbte Form verbuhden ist und wobei nach La- 
dungsausgleich die farblose bzw. schwach gefarbte.Form zuriickgebildet wird, 50 
REDi fnr einen reversibel elektrochemisch oxidierbaren Substituenten steht, der durch Elektronenabgabe an einer Anode 
in OXi iibergeht, wobei mit der Elektronenabgabe eine Zunahme. der Extinktion im sichtbaren Bereich des Spektrums . 
von einer farblosen oder schwach gefarbten Form in eine gefarbte.Form verbunden ist und wobei nach Ladungsausgleich 
die farblose bzw. schwach gefarbte Form zuruckgebildet wird, und 

B fiir B L oder B 2 steht, l - 55 

Bi und B2 gleiche oder unterschiedliche Briickenglieder sind, 
E eine Endgruppe der Poly merkette ist, 

a und b fur die Molenbruche der Moriomereinheiteri -Bi-Z- und -B 2 - Y- stehen, die beliebige Werte zwischen 0 und 1 auf- 
weiseh, wobei a = 1-b ist, 

c fiir einen zahlenmittleren Polymerisationsgrad c n steht und 3 bis 200 000 betragt, wobei das Verhaltnis zwischen c q und 60 
dem* gewichtsmittleren Polymerisationsgrad c w (Polymolaritatsindex) Q = Cw/cq zwischen 1,1 und 100, vorzugsweise 
zwischen 1,2 und 20 liegt. . 

Gegenstand der Erfindung ist auch das losliche Polymer der Formel I mit der oben angegebenen Bedeuiuhg der Varia- 
bles 

In einer bevdrzugten Ausruhrungsform des elektrochromen Systems'und des loslichen Polymers. ist nur einer der Sub- 65 
stitueriten RED t oder OX 2 in einer Poly merkette kovalent entsprechend den allgemeinen Formeln (IT) oder (HI) gebun- 
den: 
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B-C-Si-Z-jcrBrE (ID . 
E-(-B 2 -Y-) c -B 2 -E (HI) 

und die andere Komponente monomolekular oder niedrig oligomer enthalten r wobei die Variablen wie vorstehend defi- 
niert sind. ■ 

Weiterhin bevorzugt ist ein elektrochromes System so wie ein loslicher Polymer, in dem beide- Substituenten REDi uhd 
OX2 in einer Polymerkette blockweise kovalent gebunden sind und derallgemeinen Formel (IV) 



10 



^BrzKBfY^- B-E .(IV) 



genii gen, wobei die Variablen wie vorstehend definiert sind und c.j und c 2 einen mitderenPolymerisatio'nsgrad darstellen, 
15 wobei (c 1 +c 2 ) ^ cist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des elektrochromen Systems so wie des ioslichen Polymers sind beide 
Substituenten REDi und 0X 2 in einer Polymerkette aus zwei kovalent verbundenen Blocken enthalten. Das losliche 
Polymer weist dabei die allgemeine Formel (V) 

20 rIZ n _ 7 li- R _via-R .F • (V) / '■; : 



e-^b-z^(b 2 -y^-b 2 -e 



auf, wobei die Variablen wie vorstehend definiert sind und c\ + c 2 = c ist. 
25 Weiterhin bevorzugt ist ein elektrochromes System sowie ein losliches Polymer, in dem beide Substituenten KEDx" und 
OX 2 in einer Polymerkette alternierend gebunden sind und der aUgemeinen Formel (VI) ■ 

E-(-B-Z-B-Y-) c -B-E (VI), , 

30- genugen, wobei die Variablen wie vorstehend definiert sind. . 

• SchlieBlich ist ein elektrochromes System sowie ein loslicher Polymer bevorzugt, in dem beide Substituenten REDi 
uhd OX2 in einer Polymerkette verbunden sind, wobei die Blocke der S ubstituenten mit einzelnen Einheiten der anderen 
Substituenten iiberbriickt werden, d. h. die elektrochromen Polymere den allgemeinen Formeln VH bzw. VHE 

35 



E^BrzHB r Y l ] B 2 -E (VII) 



'1 . 2 



■40 



E-TB-Z-f B-Y > 1 - B 2 -E .■ (VEDL) 

• c 2 c/(1+c 2 ) 

45 genugen, wobei die Variablen wie vorstehend definiert sind. 

. In den Formeln (I) bis (VTH) ist Bx und B 2 unabhangig voneinander O, -CH 2 -, (CH^- oder -[Y s 1 -(CH2)ra-Y 2 -(CH 2 )c- 
Y 3 ] 0 -(CH 2 ) P -Y 4 q -, wobei 

■ Y l bis Y 4 unabhangig voneinander O, S, NR 19 , COO, OCO, CONH, OCONH, NHCONH, C(=0), OC(=0)0, -CH=CH- 
(trans- und cis), -CH 2 -CH=CH-, -C-G -CH 2 -C = C-, (C 4 -C 7 )-Cycloalkandiyl, (C 6 -Ci 2 )-Arylen oder (C 7 -Ci4)-Arylal- 
50 kylen, insbesondere p- und rn Dimethyienphenylen oder ein heterocyclischer Rest'der Struktur 



55 




■ n eine ganze Zahl von 1 bis 16 ist, ' 

m und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 12 sind, 
60 o eine ganze Zahl von 0 bis 6 ist und 

q und s unabhangig voneinander 0 oder 1 sind. 

Bevorzugt steht in den Formeln I-VTE OX 2 fur einen Rest der Formeln 



65 
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worin 

R x bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C 8 )-Alkyl, (C^CisD-Alkenyl, (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl 
oder (C6-Cio)-Aryl sind, 

R 5 und Re oder R 7 und R 8 Wasserstoff oder gemeinsam eine -(CH 2 ) 2 - oder -(CH 2 ) 3 -Briicke sind, 
5 R9 und Rio unabhangig voneinander Wasserstoff oder paarweise eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - oder -CH=CH-Brucke sind, 
Rib R12, R17 und R 18 unabhangig voneinander Wasserstoff (Ci-C 4 )-Alkyl, (Ci-C 4 )-Aikoxy, Halogen, Cyano, Nitro oder 
(Ci-C 4 )-Alkoxycarbonyl sind, 

R 13 und R14 unabhangig voneinander O, N-CN, C(CNh oder N-(C6-Ci 0 )-Aryl- sind, 
Ri5 und R 16 eine -CH=CH-CH=CH-Briicke ist, 
10 - Ei ein O oder S-Atom ist, 

Zt eine direkte Bindung, -CH=CH-, -C(CH 3 )=CH-, -C(CN)=CH-, -CC1=CC1-, -C(OH)=CH-, -CC1=CH-, -CH=CH-, 
-CH=N-N=CH-, -C(CH 3 )=N«N=C(CH 3 )- oder -CC1=N-N=CC1- iit, 
Z 2 (CH 2 X-, p oder m- CHi-CeH^-CHi- ist, * 
. r eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist.und : 
15 G~ ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion ist. 

In den Formelh (I) bis-(Vm) steht fur die; Gruppe RED'i bevorzugt ein Rest der Formeln. 




(XIX) ; . (XX) 




50. (xxm) . . (xxiv). 



MM : : . 

K 29 L s J S 

60 

(xxv)- 

worin ; - 

R 2l und R 22 (C r C 8 >Alkyl, (C 2 -C l2 )-Alkenyl, (C 3 -C7)-Cycloalkyl, (C 7 -Ci 5 )-Aralkyl Oder (C 6 -C ip )-Aryl sind, . 
65 ' R 23 bis R 28 i unabhangig voneinander Wasserstoff, (Q-CO-Alkyl, (C r C 4 )-Aikoxy, Halogen, Cyano, Nitro oder (C1-C4)- 
Aikoxycarbonyl oder (C6-Cio)-Aryl sind, urid 
R 26 zu*saLzLich"NR 37 R 37 bedeuten, 

R 29 bis R 35 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C r C 4 )-Alkyl, (C r C 4 )-Alkoxy, Cyano, (C r C 4 )-Alkoxycarbonyl oder 
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(Q-Cio)-Aryl sind, oder 

R29, R30 und R34, R35 unabhangig voneinander gemeinsam eine -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 - Qder -CH=CH-CH=CH-Brucke sind, 
E 2 ein O- oder S-Atom oder die Gruppen N-B 4 , C(CH 3 )2, C=0 pder S0 2 ist, 
E3 und E4 ein O- oder S-Atom oder die Gruppe NR36 sind, 

R J6 und R 37 unabhangig voneinander (Ci-C 12 )-Alkyl, (C 2 -C 8 )-Alkenyl, (Ca-OyVCycloalkyl, (C 7 -Ci 5 )-Aralkyl oder'.(C 6 - 
Cto)-Aryl bedeuten und R 36 zusatzlich Was sers toff bedeutet oder 

R 36 und R 37 in der.Bedeutung von NR 36 R 37 gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen fiinf oder 

sechsgliedrigen, gesattigten Ring bilden, der weitere Heteroatome enthalten kann, und 

R36 (C 1 -Ci 2 )-Alkyl, (C 2 -C 8 )-Alkenyl, (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, (C 7 -C 15 >Aralkyl oder (C 6 -C 10 )-Aryl ist, . 

v eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, 

falls B3 gleich B4 ist, B3 und B 4 gleich Bi oder B 2 sind, 

falls B 3 ungleich B 4 ist oder B 4 fehlt, B 3 -[Ys^CCH^^Y^CCH^-Y^o-Y 4 ist, wobei 

Y l 0 7 NR , COO, OCO, CONH, OCONH, NHCONH, C(=0), OC(=0)0, -CH 2 -.CH=CH- (trans- und cis-),' -CH 2 -C = C- 
, (C4-C7)-Cycloalkandiyl, (C6-Ci 2 )-Arylen oder (C 7 -C 14 )-Arylalkylen ist, 

Y 2 O, NR 19 ,- COO, OCO, CONH, -CH=CH- (trans- und cis-), -C = C-, (C 4 -C 7 )-Cycloalkandiyl oder (C 6 -C 12 )-Arylen ist, 
Y 3 O, NR 19 , COO, OCO, CONH oder (C 6 -Ci 2 )-Arylen ist und 

Y 4 . ' . , t 




ist, - ■ - 

wobei " " • ' 

B5B1 Oder B 2 ist und ... 

R 20 Wasserstoff, (Ci-CisJ-Alkyl; (Q-C4)- Alkoxy, (CfC^-Alkoxycarbonyl, (C6-Cio)-Aryl, Halogen oder Cyano ist, 
B 4 fehlt oder Wasserstoff, (Ci-Ci 8 )-Alkyl, (C 2 -Ci 2 )-Alkenyl, (Q-C4)- Alkoxy, (Cs-C^-Cycloalkyl, (Q-C4)- Alkoxy car- 
bonyl, (C-rCi^-Aralkyi oder (C6-Q 0 )-Aryl, Halogen, Cyano oder Nitfo ist und 

B\ und B 2 die bei den Formeln Ibis VIII angegebene Bedeutung haben. ' , 

E stent in den Formeln I-VTH fur die Endgruppen der PoLymefkette. Diese Gruppen werden von dem Hefstellungsver- 

fahren des Polymers bestimmt und ,konrien unabhangig voneinander Wasserstoff, -CR3 36 i =C 2 36 , (C3-C 7 )-Cycloalkyl, 

Phenyl, (Ci-Cis)-Alkoxy und Arolkoxy, Benzoyloxy, -OH, Halogen, -COOH, (Ci-C 4 )-Alkoxycarbonyl, -N=C=0, -N- 

C(=0)0-, (CrC 4 )-Alkyl, 2-oder 4-Pyridyl, NR3 36 sein. 

In den oben genannten Substituentenbedeutungen sind Alky Ires te, auch abgewandelte,- z. B. Alkoxy- oder Aralkylre- 

ste, vorzugsweise solche mit 1 bis 12 C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 8 C-Atomen, sof ern nichts anderes angegeben 

ist. Sie konnen geradkettig oder verzweigt sein und gegebenenf alls weitere Substituenten trageii, z.B. (C1-C4)- Alkoxy, 

Fluor, Chldr, Hydroxy, Cyanoj (Ci-C4)-Alkoxycarbonyl oder COOH. * ■ 

Unter Cycloalkylresten werden vorzugsweise solche mit 3 bis 7 C-Atomen, insbesondere 5 oder <5 C-Atomen verstan- 

den. • * • . ' . 

Alkenylreste sind vorzugsweise solche mit 2 bis 8 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen. ' • 
Arylreste, auch solche inAralkylresten, sind vorzugsweise Phenyl- oder Naphtyhlreste, insbesondere Phenylreste. Sie 

konnen durch 1 bis 3 der folgenden Reste substituiert sein: (C r C6)-Alkyl, (Ci-Ce)- Alkoxy, Ruor, Chlor, Brom, Cyano, 

Hydroxy, (Ci-C$)- Alkoxy carbonyl oder Nitro. Zwei benachbarte Reste konnen auch einen Ring bilden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der loslichen Polymere der Formel I, in dem ein oder 
. mehrere REDi und/oder OX 2 enthaltende Monomere der Formel XXVI-XXVIII • 

X l -B 6 -OX 2 -B 7 -X 2 (XXVI), - 

X^B^RED^-X 2 (XXVE), .. ■/•"/' .. , 

tf-B^OX^B^RED^B^X 2 (XXVm),. 

worin ' ' 

OX 2 fur den Rest eines reversibel elektrochemisch reduzierbaren Redbxsystem steht, und 
RED 1 fur den Rest eines reversibel elektrochemisch oxidierbaren Redoxsystem steht, 
B 6 , B 7 , B 8 die Bruckenglieder sind 

X 1 und X 2 jeweils fur mindestens eine zur Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition befahigte Gruppe steht, 
einer Polymerisations-, Polykondensations- oder Poly additionsreaktion unterworfen werden. . 

Bei der Herstellung der Polymeren der Formeln (I) bis (VEI) handelt es sich um die Polymerisations-, Polykondensa- 
tions- und Polyadditionsreaktionen der REDi und/oder OX 2 enthaltenden'Monbmeren. Es ist auch moglich, daB minde- 
stens eine elektrochrome Komponente (REDi und/oder OX 2 ) unmittelbar bei dem Aufbau der Polymerkette entsteht. 

Bevorzugtes Verfahren ist die Kettehpolyrnerisation, insbesondere bevorzugt ist die radikali'sche Polymerisation, der 
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RED ^und/oder OX 2 enthaltenden Monomeren, die in ihrer Struktur mindestens eine polymerisationsfahige C=C-Dop- 
pelbindung haben. Die Polymerisation der Monomere lauft in geeigneten Losungsmitteln, z.'B. aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen wie Toluol oder Xylol, aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen wie Chlorbenzol, Ethern wie Tetrahy- 
drofuran und Dioxan, Ketonen wie Aceton und Cyclohexanon, Alkoholen wie Methanol und Ethanol, und/oder Dime- 
thylfonnamid, N-Methyl-2-Pyrrohdon, 1,2-Propylencarbonatin GegenwartPplymerisationsinitiatoren, insbesonders ra- 
dikalliefernder Polymerisationsinitiatoren, z. B. Azodiisobutyronitril oder Benzoylperoxid, bei erhdhten Temperaturen, 
in der Regel bei 30 bis 130°C, vorzugsweise bei 40 bis 70°C, moglichst unter Wasser- und LuftausschluB. Die Isolierung 
kann durch Ausfallen mit geeigneten Mitteln, z. B. Wasser, Methanol, Cycl'ohexah oder Dioxan erfolgen. Die Produkte 
konnen durch Umfallen gereiriigt werden. . ' 

Ein ebenfalls bevorzugtes Verfahren ist die Polykondensadon zu Polyamiden, Polyimiden, Polyaminen, Polyestern, 
Polyethem, Polycarbonaten aus den RED! und/oder OX 2 enthaltenden Monomeren, die in ihrer- Struktur mindestens 
zwei.entsprechende reaktionsfahige Gruppen haben, wie Halogen, -OH, -0~, -COOH, -COO-(Ci-C4)-Alkyl,-0-C(=0)- 
(Ci-C 4 )-Alkyl, -COO - , -NH 2 -, -NH-(Gi-C 4 )-Alkyl. 

Besonders bevorzugt ist die Polyesterherstellung aus den oberi genannten elektrochromen Monomeren, die zwei OH- 
Gruppen haben. Die. Reaktion zwischen diesen Monomeren und beliebigen Dicarbonsauredichloriden, z. B. Adipinsau- 
redichlorid, lauft in der Losung bei -der Entfernung des Wasserstoffchlorides mit dementsprechenden Bindemittel, z. B. 
Triethylamin oder Pyridin, in dem Temperaturbereich zwischen 20° und 120°C, vorzugsweise bei 30 bis 70°C. Als L6- 
sungsrnittel benutzt man in der Regel aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Xylol, Ethern wie Dioxan, Halo- 
genkohlenwasserstoffe wie Chloroform ■ und 1,2-Dichlorethan und/oder Dimemylformamid, N-Methyl-2-Pyrrolidon, 
1 ,2-Prppylencarbonat. Die isolierung kann durch Ausfallen mit geeigneten Mitteln, z. B . Wasser, Methanol, Cyclohexan 
oder Dioxan erfolgen. 

Eirr anderes besonders bevorzugtes Verfahren ist die Polyester- und PolyetherhersteRung aus den elektrochromen Mo- 
nomeren, die zwei primare Halogen- Gruppen haben. Die Reaktion zwischen diesen Monomeren und beliebigen Dicar- 
bonsaure Metallsalze, z. B. Adipinsaure Natriumsal'z, oder beliebigen Metallsalzen der Bisphenole, z. B. 4,4-Isopropy- 
lidenediphenbl Dikaliumsalz, lauft in aprotischen wasserfreien Loseimtteln, wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, 
N-Methyl-2-Pyrrolidon, Hexamethylphosphorsauretriamid, l,3-Dimemyltetrahydro-2(lH0-pyrirnidinon, bei erhohten 
Temperaturen, in der Regel bei 30. bis |30°C, vorzugsweise bei 40 bis 8G°C, und unter Luft- und WasserausschluB. Die 
Isolierung kann durch Ausfallen mit geeigneten Mitteln,. z. B. Wasser, Methanol oder Dioxan erfolgen. 

Ein weiteres bevorzugtes Verfahren ist die Polyaddition zu Polyurethanen, PolyhamstofTen, Polyammonium- Verbin- 
dungen aus den REDi und/oder OXi enthaltenden Monomeren, die in ihrer Struktur auch mindestens zwei entspre- 
chende reaktionsfahige Gruppen haben, wie Halogen, -OH, -N=C=0, -NH 2 , oder das tertiare Stickstoffatom, das drei 
gleiche oder verschiedene (Cx-C^-Alkyl-, (C 7 -Ci 5 )-Aralkyl-, (C 6 -Ci 0 )-Aryl-Substituenten tragt oder ein Glied des 4- 
bis 7-atomaren Ringes ist, der auch weitere Heteroatome enthalten darf, 

Besonders bevorzugtes Verfahren ist die Polyurethanherstellung aus den elektrochromen Monomeren, die zwei pri- 
mare oder sekundare OH-Gruppen haben. Die Reaktion zwischen diesen Monomeren und beliebigen aliphatisc hen oder 
aromatischen Diisocyanaten, z. B. Hexamethylendiisocyanat oder 4,4'-Methylen-bis(phenyisocyanat), lauft ohne zusatz- 
liches Losungsmittel oder in geeigneten Losungsmitteln, z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Xylol, 
Ethem wie Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketonen wie Aceton und Cyclohexanon, und/oder Dimethylformamid, N-Me- 
thyl-2-Pyrrolidon, 1,2-Propylencarbonat ohne den Katalysator oder in Gegenwart eines Katalysators, z; B. Zinn(IE)oc- 
toat (®Desmorapid 10) oder Dibutylzinndilaurat (®Desmorapid 7), bei erhohten Temperaturen, in der Regel bei .30 bis 
150°C, vorzugsweise bei 60 bis 130°C, unter Wasser^ und LuftausschluB. . 

Ein anderes besonders bevorzugtes Verfahren ist die Herstellung von Poly ammonium- Verbindungen aus den elektro- 
chromen Monomeren, die zwei primare Halogen- Gruppen haben. Die Reaktion zwischen diesen Monomeren und belie- 
, bigen aliphatischen oder aromatischen Verbindungen, die zwei tertiaren Stickstoffatome haben, die drei gleiche oder ver- 
schiedene (Ci-Cv 2 )-AlkyK (C7-C15)- Aralkyl-, (.C6-Cio)-Aryl^Substituenten tragen oder die Glieder der 4- bis 7-atomaren 
Ringe sind, die auch weitere Heteroatome enthalten durfen, z. B. N^^J^-Tetramethylethylendiamin oder 4,4'-Bipyri- 
dil, lauft in geeigneten Losungsmitteln, wie z. B. Aceton, Cyclohexanon, Dimethylformamid, N-Methyl-2-Pyrrolydon, 
Acetonitril, Propionitril, 3-Methoxypropionitril, Hydroxypropiomtril, Glutaronitril, Nitromethan, 1,2-EthandioI, Diethy- 
lenglykol; bei erhohten Temperaturen, jlri der R,egel bei 50 bis 190 d C, vorzugsweise bei 70 bis 150°C, unter Wasser- und 
'LuftausschluB.. ; •' . 

Bei der Herstellung der Polyrneren der Formeln (I) bis (VIII) kann man auch die Kombination der oben genannten 
Verfahren benutzen, z. B. die Synthese des Pqlyesterprepolymers, das OH-Endgruppen tragt, mit der riachfolgenden Ke|- 
tenverlangerung mit Diisocyanate. 

Unter dem Begriff "Monomere'' sind solche Substanzen gemeint, die durch oben genannte. Polymerisations verfahren 
in ein losliches Polymer uberflihrt werden konnen und den Formeln XXVT-XXVm entsprechen: 

X^-OX^-X 2 (XXVT), • V - 

X l -B 6 -PED X -B 7 -X 2 .(XXVn), ' 

x^b^ox^b^redW-x 2 (xxvni), 

worin .* 
OX 2 fiir einen reversibel elektrochemisch reduzierbaren Subsdtuenten steht, und 
• RED 1 fur einen reversibeleleklrochemisch oxidierbaren Substituenten steht, 
B 6 , B 7 , B 8 die Briic ken glieder sind, 

X 1 und X 2 jeweils fur eine zur Polymerisation, Polykondensadon oder Polyaddition befahigte Gruppen srehen. 
Bevorzugt sind die Monomere, die den Formeln XXVI-XXVIII entsprechen, 
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worih • 
OX 2 fur einen Rest der Formeln DC-XVm und 
RED 1 fur einen Rest der Formeln XIX-XXV stent, 
wobei ' 

auf den Platzen von B 3 und B 4 die Briickenglieder B 6 , B 7 und B 8 stehen, .5 
X 1 und X 2 fur Halogen, -OH, -Or, -COOH, -COO-(CrC4)-Alkyl,-0-C(=0)-(Ci-C4)-Alkyl, -COO", -NH 2 , -NH-(Q-C 4 )- 
Alkyl, -N=C=0, oder das tertiare Sticks toff atom, das drei gleiche oder verschiedene (Q-Cu^Alkyl-, (C 7 -Ci5)-Aralkyl-, 
(C6-Cio)-Aryl-Substituenten tragt oder ein Glied des 4- bis 7-atomaren Ringes ist, der auch weitere Heteroatome enthal- 
ten darf oder 

X L oder X 2 fur eine C=C-Doppelbindung, eine -0-C(=0)-CH=CH 2 oder ^0-C(=0)-.C(CH 3 )=CH 2 -GrUppe stehen. ■ 10 

. Besonders bevorzugt sind die Monomere, die der Formei XXIX entsprechen "7 



X,— B 6 — ^~/- B 7— ^ , , . XXIX ' • is 

in der ■ 20 

B 6 =B 7 = -(CH2)n-, ■ . 

X l =X 2 =-OH, 

; n = 2-ll, - • ;■■.*{.• 
^ G" Halogenid, Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat, Cyano-triphenylborat, Perchlorat, Dodecylsulfonat, Hexadecylsulfo- 
* nat,.Toluolsulfonat, Butylbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Hexafluorophosphat, v 7,8- oder 7,9-Dicarbanido-un- 25 
decaborat (1-) ist. 

Diese Monomere stellt man bei der direkten Quarternierung des. 4,4'-Bipyridins mit co-Halogen-l-alkanol, bevorzugt 
mit G>-Brom~l-aikanol, in einemaprotischen Losungsmittel, bevorzugt sind N,N-Dimemylformamid, N,N-Dimethylace- 
tamid, N-Methyl-2-Pyrrolidbn, bei erhohten Temperaturen, in der Regel bei. 120 bis 200° C, Vorzugsweise bei 150 bis 
180°C, mit dem nachtraglichen Ionenaustausch her, der durch Ausfalleri in Alkohol oder durch Extraktion aus Wasser 30 
mit einern organischen Losungsmittel, wie Toluol oder Methylenchlorid, erfolgt! 

Besonders bevorzugt sind auch die Monomere, die der- Formei XXEX entsprechen, 
in der * . 

B 6 = B l = p, m oder P-CH2-QH4-CH2-, 

X 1 •= X 2 = Halogen, vorzugsweise -CI, .. * ..... 35 

G^ Halogenid, Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat, Cyano-triphenylborat, Perchlorat, Hexafluorophosphat, 7,8- oder 7,9- 
picarba^nido-undecaborat (1-) ist ... 

Diese Monomere stellt man bei der direkten Quarternierung des 4,4'-Bipyridins mit dem UberschuB a.a'-Halogen-o,!!! 
oder p-Xylol 7 bevorzugt mit a,a'-Chlor-m oder p-Xylol, in einem aprotischen Losungsmittel, bevorzugt sind Acetonitril, 
N,N-Dimethylformamid, NJN-Dimethylacetarnid, N-Methyl-2-Pyrrolidon, besonders bevorzugt ist Acetonitril, bei er- 40 
. hbhten Temperaturen, in der Regel bei 40 bis 150*C, vorzugsweise bei 70 bis 100°C, mit dem nachtraglichen Ionenaus- 
tausch her, der durch Ausfallen in Alkohol, vorzugsweise in Methanol, Ethanol oder Propanol erfolgt. 

Besonders bevorzugt sind auch die Monomere, die der Formei XXIX entsprechen, 

in der ' -'..*. 

B 6 = o, rn, p- C6H4-CH2- oder ein Gemisch der Isomeren; 45 
X 1 =-CH=CH 2 ,- 




50 



55. 



X 2 fehlt- .' - . . 

und . "•' ■ 60 

B 8 = -(CH 2 ) n -, • 
n = 2-18 oder ■ 

B* = o,m oder p-CH 2 -C 6 H4-CH2-, 

(J~ Halogenid, Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat, Cyano-triphenylborat, Perchlorat, Hexafluorophosphat, 7,8- oder 7,9 : 
Dicarba-nido-undecaborat (1-) ist. ' 65 

Die Herstellung dies er Monomere erfolgt auf folgende Weise. Durch die Umsetzung des Fhenazins mit Phenyllithium 
: u-nd nachtxaglich mit a, 0>Di halogen alkan oder mit a,a'-Halogen-Xylol bekornmt man (co-Halogenalkyl) oder (a-Halo- 
genxylyl)-10-Phenyi-5,10-dihydrophenazin. Die Reaktion lauft in wasserfreien Ethem, wie Diethylether, THF, 1,2-Di- 
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meth- und 1,2-Diethoxyethan, bevorzugt in THF, bei den Temperaturen zwischen -10° und 40°C, vorzugsweise bei 0° 
bis 30°C unter Argonatmosphare. Die Quarternierung des 4,4'-Bipyridins mit diesen Produkten in Acetonitril bei 70°C 
bringt H<MlO-Phenyl-5,lO-&hyGJO-5-phena^ halogenid oder l-[a'-(10-Phenyl-- 

5a0-dihycko-5-phenazyl)-axylyl]-4-(4'-pyridyl)-pyridiniuni halogenid. Diese Substanzen setzt man letztendlich in N,N- 
Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-2-Pyrrolydon, besonders bevorzugt in N-Methyl-2-Pyrrolydon, 
bei 50 bis 120°C vorzugsweise bei 60° bis 80°C unter Argonatmosphare mit Vinylbenzylhalogenid, bevorzugt mit Vi- 
nylbenzylchlorid und Vinylbenzylbromid um. 

Besonders bevorzugt sind die Monomere, die der Formel XXX entsprechen 



10 




N— B 7 X 2 . XXX 



15 ' v 1 ^6 l \ / N w 7 ^2 



.20 

'. in der 

. B 6 =B 7 = .(CH2) n -, 
n = 2-18, 
25 B 6 = B? = -(CH2) 2 -0-(CH 2 ) 2 -, 
■ . o, m oder p-CH 2 -C 6 H4-CH 2 -, 

X 1 = X 2 = Halogen, vorzugsweise -CI und -Br ist: 




30 . 70 bis 130°C unter Argoriatmbsphare und der nachfolgenden Urnsetzung mit einem 2 bis 5-maligen ttberschuB eines 
entsprechenden Dihalogenides bei den Temperaturen zwischen 10° und 100°C, vorzugsweise bei 20° bis.70 p C. . 

Besonders bevorzugt sind auch die Monomere, die der Formel XXX entsprechen, 
in der 

B 6 = B 7 = -(CH 2 ) n -, . " 
35 n=2-18,. . : ' •';.■.>■'■'. 

B^B^-CCH^-O-CCH^-, 
o, m oder p-CH 2 -C 6 H4-CH 2 -; 

X 1 = X 2 = -0-C(=G)-(C r C 4 );AlScyl* -aC^OK^CH* oder .0-C(=0)-C(CH 3 )=:CH 2 ist , , 

, Die Hersteliung erfolgt durch die Urnsetzung der oben genannten Monomeren-Dihalogeniden mit den Natrium- oder 
40 Kaliumsalzen der entsprechenden Sauren in einem wasserfreien aprotischen Losungsmittel, wie.N,N-Dimethylforma- 
mid, N,N-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methyl-2-pyrrolidon, 13-Dimetliyitetrahyd^o-2(m)-pyrimidinon, 
bei erhohten Temperaturen, in der Regel bei 30 bis 130°C, Vorzugsweise bei 40 bis 80°C," und unter Luft- und Wasser- 
ausschluB. ' 

Besonders bevorzugt sind auch die Monomere, die der Formel XXX entsprechen, 
45 in der 

. B 6 = (CH 2 ) n -, . . *• * 

n = 2-18, 
B L =-Ph, 

X 1 = -0-C(=0)-CH==CH 2 , -0-C(=0)-C(CH 3 )=CH 2 ist und" 
50 X 2 fehit. 

Diese Monomere .stellt man durch die Reaktion zwischen den oben genannten (CO-Halogenaikyi)-l O-Phenyl-5,10 di- 
hydrophenazin und den Natrium- oder Kaliumsalzen der entsprechenden Sauren in einem wasserfreien aprotischen Lo- 
sungsmittel, wie N,N-Dimemyifonnainid, N,N-Diniethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methyl-2-P'yrrolidon,* 1,3-Di- 
methyltetrahydro-2(lH)-pyrirrudinon, bei erhohten Temperaturen, in der Regel bei 30 bis 130°C, vorzugsweise bei 40 
55 bis 80°C, und unter Luft- und WasserausschluB her. ■ "'.'-'*' 
Besonders bevorzugt sind auch die Monomere, die der Formel XXX entsprechen,. ' . 

' in der • ■ 
B 6 = B 7 = -(CH 2 ) rr , 
n = 3-ll, 
60 X i =X 2 = -OHist. 

Diese Monomere wurden auf folgende -Weise synthetisiert. Durch die Reaktion des Phenazins mil Natrium in den was- 
serfreien Etliern, wie 1,2-Dimeth- und 1,2-Diethoxyethan, Diethylenglikoldimethylether, bei den Temperaturen zwi- 
schen 40° und 140°C, vorzugsweise bei 70° bis 1 30°C unter Argonatmosphare und der nachfolgenden Urnsetzung mit 1- 
. Bromo-0>Tetrah ydropyranyloxyalkanen bei den Temperaturen zwischen 10° undl00°C, vorzugsweise bei 20° bis 70°C 
65 . stellt man 5,10-Bis(o>-Tetrahydropyranyloxy-n-alkyl)-5JO-dihydrophenazin Die Abspaltung : der Tetrahydropyra- 
nylgruppe erfolgt durch die Bearbeiturig mit Salzsaure, Benzol- und Toluolschwefelsaure in einem Losungsmittel, wie 
Methanol, THF, Dioxan, und in den Mischungen dieser Losun'gsmitteln mit Wasser bei 10° bis 30°C unter Argonatmo- 
sphare. Den Horrvolog rnit n = 3 stellt man auch her, wenn man anstatt des 5,10-Bis(CLhTetrahydropyranyloxy-n-alkyl)- 



,10 
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5,10-dihydrophenazins direkt Trimethylenoxid einsetzt. 

Analog -durch- direkte Umsetzung Dinatxiumdihydrophenazins mit oc-Oxiranen - stellt man die. anderen besonders 
bevorzugten Mononiere her, die der Formel XXX entsprechen, 
inder 

B 6 = B 7 = -CH 2 -CH(C n H 2a+1 )-, 5 
n.= l-18, % . 

X 1 =X 2 = -OHist. 

Das erfindungsgemaBe elektrochrome System karin ein Losungsmittel enthalten, vorzugsweise ein dipolar aprotisches 
Losemittel. 

Geeignete Losungsmittel sind alle unter den gewahlten Spannungen redox-inerten Losungsmittel, die keine Elektro- io 
phile oder Nukleophile abspalten konnen oder selber als ausreichend starke Elektrophile oder Nukeophiie reagieren und 
so mit den farbigen Radikalionen reagieren konnten. Beispiele sind Propylene arbonat, y-Butyroiacton, Acetonitril, Pro- 
pionitril, Glutaronitril;;Methylglutarnitril, 3,3-Oxydiproptionitril, Hydroxypropionitril, Dimethylformamid, N-Methyl- 
pyrrolidon, Sulfolan, 3-Methylsulfolan oder Mischungen davon. Bevorzugt sind Propylencarbonat und Mischungen da- 
von mit Glutaronitril oder 3-Methyisulfolan. ' 15 

* Vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen Polymeren in mindestens einem dipolar aprotischen Losemittel 16s lie h, 
insbesondere bei Raumtemperatur loslich 
• In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sind die erfindungsgemaBen Polymeren in dein im elektrochronlen Sy- 
stem enthaltenen Losemittel gelost.' . - 

Das erfindungsgemaBe elektrochrome System kann mindestens ein inertes Leitsalz enthalten. 20 

Als inerte Leitsalze sind Lithium-, Natrium- und Tetraalkylammoniumsalze geeignet, insbesondere letztere. Die Al- 
kylgruppen konnen 1 bis 18 C- A tome aufweisen und gleich oder Verschieden sein. Bevorzugt sind Tetrabutylammoni- 
umsalze. Als Anionen zu diesen Salzeh, aber auch als Anionen G in den Formeln (IX)-(XV) kommen alle redox-inerten, 
farblosen Anidnen in Frage. , 

Beispiele sind Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat, Cyano-triphenylborat, Tetramethoxyborat, Tetraphenoxyborat, Per- 25 
chlorat, Chlorid, Nitrat, Sulfat, Phospha.t, Methansulfonat, Ethansulfonat, Tetradecansulfonat, Pentadecansulfonat, Tri- 
fluormetnansulfonat, PefEluorbutansulfonat, Perfluoroctansulfonat, Benzo[sulfonat, Chlorbenzolsulfonat, Toluolsulfo- 
nat, Butylbenzolsulfonat, tert.Butylbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Naphthalinsulfonat, Biphenylsulfonat, Ben- 
zoldisulfonat, Naphthalindisullonat, Biphenyldisulfonat, Nitrobenzplsulfonat, Dichlorbenzolsulfonat, Trifluormethyl- 
benzolsulfonat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroarsenat, Hexafluorosllicat, 7,8-or 7 f 9-Dicarba-nido-undecaborat(.l-) or 30 
(2-), die gegebenenfalls an den B-undVoder C-Atonien durch eine oder zwei Methyl-, Ethyl- Butyl- or Phenyl-Gruppen 
substituiert sind, Dodecahydro-dicarbadodecoborat(2-) oder B-Memyl-C-phenyl-aodecahydrodicarbadodecarborat(l-). 
Bei mehrwertigen Anionen. steht G" fur ein Aquivalent dieses Anions, z. B. fur 1/2 SiFq. 

Bevorzugte Anionen sind Tetrafluoroborat, Pentadecansulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Cyanotriphenylborat, 7,8- 
Dicarba^nido-undecaborat(l-). ' 35 

Die Leitsalze werden vorzugsweise im Bereich 0 bis 1 molar eingesetzt.. 

Als weitere Zusatze kann das elektrochrome System Verdicker enthalten zur Steuerung der Viskositat. Das kann Be- 
deutung haben zur Vermeidung von Segregation, d. ,h. der Bildung von streifiger oder fleckiger Farbbildung bei langerem 
Betrieb einer das erfindungsgemaBe elektrochrome System enthaltenden elektrqehromen Vorrichtung im eingeschalteten 
Zustand und zur .Sleuerung der Ausbleichgeschwindigkeit nach ^Abschalten des Stroms. '40 

Als Verdicker eignen sich alle fur diese Zwecke ublichen Verbindungen, z. B. Polyacrylat, Polymethacrylat (Luctiie 
L®), Polycarbonat und Polyurethan. 

Als weitere Zusatze fur das elektrochrome System kdmmen uV- Absorber zur Verbesserung der Lich tech theit in Frage. 
Beispiele sind.Uvinul® 3000 (2,4-Dihydroxybenzpphenon, BASF), SANDUVQR® 3035 (2-Hydroxy-4-n-octyloxyben- 
zophenon, Clariant), Tmuvin® 571 (2-(2H-Benzotria2ol-2-,yl)r6-dodecyl-4-methylphenol, Ciba), Cyasorb 24® (2,2'-Di- 45 
hydroxy-4-methoxybenzophenon, American Cyanamid Company), UVINUL® 3035 (Ethyl-2-cyano-3,3-diphenyiacry- 
lat, BASF), Uvinul® 3039 (2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, BASF), UVINUL® 3088 (2-Ethylhexyl-2-cyano- 
.. 3,3-diphenylacrylat, BASF), UVINUL® 3088 (2-Ethylhexyl-p-methpxycinnamat, BASF), CHEvIASSORBORB® 90 (2- 
Hydroxy-2-methoxybenzophenon, Ciba). 

Die UV-Absorber werden im Bereich 0^0 1 bis 2 mol/1, vorzugsweise 0,04 bis 1 moiyi eingesetzt. Sie konnen auch als 50 
Mischungen eingesetzt werden, beispielsweise UVINUL®3939 urid CHIMASSORBORB® 90 " 

Das erfindungsgemaBe elektrochrome System enthalt die Substanzen der Fprrnel (I), insbesondere der Formeln (II)- 
(VM) jeweils in einer Konzentration von mindestens 10^.mol/li vorzugsweise 0,001 mol/l. Es konnen auch Mischungen 
mehrerer elektrochromer Substanzen der Formel (I) eingesetzt werden. , 

Das erfindungsgemaBe elektrochrome System. ist bestens als Bestandteil einer elektrochromen Vorrichtung geeignet. 55 
Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind dernnach elektrochrome Vofrichtungen, enthaltend das erfin- 
- dungsgemaBe elektrochrome System. Der Aufbau einer elektrochromen Vorrichtung, die z. B; als Fensterscheibe, Auto- 
sonnendach, Automobil-Ruckspiegel oder Display ausgebildet sein kann,. ist im Prinzip bekannt. Die erfindungsgemaBe 
elektrochrome Vorrichtung besteht aus zwei einander zugewandten, lichtdurchlassigen Glas- oder Kunststoffscheiben, 
. von denen gegebenenfalls eine verspiegelt ist und dereri einander zugewandten Seiten elektrisch leitfahig beschichtet 60.- 
sind, z. B. mit Indium-Zinn-Oxid (ITO), zwischen denen sich das erfindungsgemaBe elektrochrome System befindet. Als 
leitfahige Materialien . sind auch geeignet: Antimon-dotiertes Zinnoxid, Fluordodertes Zinnoxid, Andmon-dotiertes 
. Zinkoxid, Alurninium-dotiertes Zinkoxid, Zinnoxid; auch leitfahige organische Polymere wie gegeoenenfalls substitu- 
ierte Polythienyle, Polypyrroie, Polyaniline, Polyacetylen. Im Falle daB eine der Scheiben verspiegelt ist, kann auch 
diese als leitfahige Schicht genu tzt werden; . 65 

Die erfindungsgemaBe elektrochrome Vorrichtung wird beispielsweise folgendermaBen gebaut. Dabei ist zwischen 
drei Grundtypeh zu un terse heiden: 

Typ 1: vollflachige elektrochrome Vorri oh tun g, beispielsweise fur Fensterscheiben, \. 
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Typ 2: elektrisch abblendbare verspiegelte Vorrichtungen, beispielsweise Autospiegel, 

Typ 3: elektrochrome Anzeigenvorrichtungen, beispielsweise Segmeat- oder Matrixanzeigen. 

Bei Typ 2 werden Glas- oder Kunststoffscheiben verwendet, die auf einer Seite voUftachig mit einer transparenten leit- 
fahigen Schicht beschichtet sind. ■ . , n - t 7 
5 Bei Typ 2- werden Scheiben wie bei Typ' 1 verwendet. Zusatzlich ist. eine der beiden Scheiben verspiegelt. Diese Ver- 
spiegelung kann auf der zweiten, nicht leitfahig beschichteten Seite einer der beiden Platten aufgebracht sein. Sie kann 
jedoch auch statt der erwahnten leitfahigen Beschichtungen auf eine der beiden Platten aufgebracht sein und somit die - • 
Funktion der leitfahigen Schicht und der Verspiegelung gleichzeitig erfullen. Zur Verspiegelung konnen Silbeer, Chrom, 
. Aluminium, Palladium oder Rhodium oder auch Palladium auf Chf om oder Rhodium auf Chrom oder andere bekannte 
10 Materialien verwendet werden; Man erhalt so eine reflektierende elektrochrome Vorrichtung. 

Bei Typ 3 kann die Bauweise wie bei Typ 1 oder 2 gewahlt werden. Man erhalt so eine transmissive oder eine reflek- 
tierende elektrochrome Anzeigevorrichtung. In jedem Fall is t jedoch mindestens eine der beiden leitfahigen Schichten in . 
elektrisch voneinander.getrennte Segmente aufgeteilt, dieeinzeln kbntaktiert sind. Es kann aber auch nur eine der beiden 
Platten leitfahig beschichtet und in Segmente aufgeteilt sein. Die Trennung der Segmente kann beispielsweise erfolgen 
15 durch mechanisches Entfemen der leitfahigen Schicht beispielsweise durch Ritzen, Kfatzen, Schaben oder Frasen oder 
auf chernischem Wege beispielsweise durch atzen mittels beispielsweise einer salzsaureri Losung von FeCl 2 und SnCl 2 . 
Diese Entfernung der leitfahigen Schicht kann uber Masken, z. B. solchen aus Photolack, ortiich gesteuert werden. Es 
: konnen aber auch die elektrisch getrennten Segmente durch gezieltes, z. B. mittels Masken, Aufbringen, z. B. Sputtem 
oder Drucken, der leitfahigen Schicht hergesteUt werden. Die Kdntaktierung der Segmente erfolgt beispielsweise mittels 
feiner Streifen aus leitfahigem Material, womit das Segment mit einem Kontakt am Rande der elektrochromen Vomch- 
tung elektrisch leitend verbunden ist. Diese.feinen Kontaktstreifen konnen entweder aus dem gleichen Material bestehen 
wie die leitfahige Schicht seibst und beispielsweise bei deren Aufteilung^ in Segmente wie oben beschrieben mit herge- 
steUt werden. Sie konnen aber auch z. B. zur Verbesserung der Leitfahigkeit aus anderem Material Wie fernen metalk- 
schen Leitern, beispielsweise aus.-Kupfer oder SHber, bestehen. Auch eine Kombination aus metallischem Material und 
05 dem Material der leitfahigen Beschichtung ist moglich. Diese metailischen Leiter konnen beispielsweise entweder in fei- 
ner Drahtform aufgebracht, z. B . aufgeklebt, werden oder aber aufgedruckt werden. Alle diese eben beschriebenen Tech- 
' niken sind im allgemeinen aus der Herstellung von Russigkristalldisplay s (L6D) bekannt. 

Die Anzeigen konnen imDurchlicht oder auch reflektiv iiber eine Verspiegelung betrachtet werden. . 
Die beiden Platten werden mit den einander zugewandten leitfahig beschichteten und in Segmente aufgeteilten Seiten, 
30- getrennt durch beispielsweise einen Dichtungsring aufeinandergelegt und am Rand miteinander verklebt. Der Dichtungs- 
ring kann beispielsweise aus Kunststoff oder Dunhglas oder einem anderen gegeniiber der elektrochromen Fliissigkeit 
inerten Material bestehen. Der Abstand zwischen. den Platten kann aber auch hergestellt werden mittels anderer Ab- 
standshalter, beispielsweise kleiner Kunststoff- oder Glaskugelchen oder bestimmter Sandfraktionen, wobei dann -diese 
Abstandshalter zusammen mit einem Kleber auf getragen. werden und dann gemeinsam- den Dichtungsring bilden. Der 
35 Dichtungsring enthalt eine. oder zwei Aussparungen, die zum Befullen der elektrochromen Vorrichtung dienen. Der Ab- * 
: stand zwischen den beiden Platten liegt zwischen 0,005 und 2 mm, vorzugs weise 0,01 bis 0>5 mm. B ei groBflachigen An- 
zeigevbrrichtungen, insbesondere solchen aus Kunststoff kann es vorteilhaft sein,. mittels Abstandshaltern, beispiels- 
weise Kunststoffkugelchen gleichen Dvurchmessers, die iiber die'Hache der.Anzeigenvorrichtung verteilt sind, den Ab- 
stand der Platten konstant zu halten. • " . ' . • " - % - ' „ - ^ 
40 . Diese Anzeigevorrichtung wird mit dem elektrochromen System befullt iiber die Ofmung im Dichtungsring, wobei 
stets unter Feuchtigkeits- und SauerstoffausschluB gearbeitet werden muB v Das Befullen kann beispielsweise mittels fei- 
ner Kaniilen oder aber uber die Vakuumbefulltechnik erfolgen, bei der die Vorrichtung und die Fliissigkeit, eingefulit m 
eine ftache Schale, in einen evakuierbaren Behalter eingebracht werden. Dieser wird evakuieit Dann wird .die Anzeige- 
vorrichtung, die nur eine Befunofrhung enthalt, mit dieser Qfrnung in die Riissigkeit getaucht Beim Entfernen des Va- 
45 kuums wird nun die Riissigkeit in die Anzeigevorrichtung gedriickU • 
AnschlieBend werden die Befulloffhungen dicht verschlpssen und verklebt. 

Man kann jedoch auch so vorgehen, dafi das elektrochrome System beispielsweise als Losung oder Schmelze auf die 
leitfahig beschichtete eine Platte aufgetragen wird, beispielsweise mit einer Rakel oder durch Spincoaten. Dann wird ge- 
gebenenfalls das Lbsungsmittel teil weise oder ganz entfemt. Nun wird die zweite Platte oder Folie mit ihrer leitfahigen 
50 Seite auf das elektrochrome System aufgepreBt und der Stand in geeigneter Weise verklebt. Es kann aber auch auf das 
" elektrochrome System eine leitfahige, beispielsweise metallische Beschichtung aufgedampft, aufgesputtert oder mittels 
beispielsweise einer Dispersion auf getragen werden. Beispiete sind Aluminium oder leitfahige Polymere, beispielsweise 
. auf Basis Pblythiophen. % . • . 

Gegebenenfalls muB auch hier der Rand beispielsweise mit einem Kleber oder einem Harz versiegelt werden. 
55 Alle. diese Arbeitsgange mussen unter Inertgas, z. B. N 2 oder Ar, sowie unter AusschluB von Feuchtigkeit durchge- 

fiihrt werden. ' u 

Spezielle Ausfuhrungsformen der obengenannten Typen 1 bis 3 konnen. beispielsweise die f olgenden sein, die eben- 

falls Gegenstand der Erfindung sind: ~ t- 

Typ 1: aus dem Bereich Lichtschutz/Lichtfilter: Fensterscheiben fur z. B. Gebaude, StraBenfahrzeuge, Rugzeuge, Eisen- 
■ 60 bahneh, Schiffe, Dachverglasungen,- Autosonnendacher, Verglasung von Gewachshausern und Wintergarten, Lichtfilter 

beliebiger Art. _ ' 

Aus dem Bereich Sicherheit/Geheimhaltung: Trennscheiben fur z. B. Raumteiler in z. B. Biiros, S.traBenfanrzeagen, 
Flugzeugen, Eisenbahnen, Sichtschutzscheiben an z, B. Bankschaltern, Turverglasungen, Scheiben fur z. B/.Motorrad- 
und Pilotenheime. . . _ ; 
65 'Aus dem Bereich Design: Verglasung von Backofen, MikroweLlengeraten, anderen Haushaltsgeraten, Mobeln. ^ 

Typ 2: Spiegel jeglicher Art, z. B. fur StraBenfahrzeuge, Eisenbahnen, insbesondere plane, spharische, aspharische 
Spiegel und Kornbinationen daraus, z. B. spharisch/-aspharisch ; Spiegelverglasung in Mobeln. 

Typ 3: Anzeigevorrichtungen jeglicher Art, z, B. Segment- oder Matrixanzeigen, z. B. fur Uhren, Computer, Elektro- 
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gerate, Elektronikgerate wie Radios, Ver starker, Feraseher, CD-Player etc., Zielanzeige in Bussen und Ziigen, Abfahrts- 
oder Abfluganzeigen in Bahiihofenund Rughafen, Rachbildschirme, alle Anwendungen, die unteriyp 1 und 2 genannt 
sind, die mindestens eine schaltbare, statische pder variable Anzeigevorrichtung enthalten, z. B. Trennscheiben, die An- 
zeigen wie z. B. "Bitte nicht storen", "Schalter nicht besetzt" enthalten, z. B. Auto-Spiegel, die Anzeigen- beliebiger Art 
enthalten, z. B. Anzeige der Temperatur, StorungenimFahrzeug (z. B. OUemperatur, offeneTuren), Zeit, Himmelsrich- 
tung. . . . 

Die erfindungsgemaBe selbstloschende einzellige elektrochrome Vorrichtung kann zusatzlich zu den oben beschriebe- 
nen elektrochromen Polyrneren der Formeln (I), insbesondere den Formeln (IO-(Vni) auch andere enthalten, wie sie bei- 
spielsweise in US-A-4 902 108, Topics in Current Chemistry, Vol. 92, S. 1-44 (1980) und Angew. Chem. 90, 927 (1978) 
beschrieben sind. Andere geeignete elektrochrome Mischkorhponenten sindbeispielsweise Tetrazoliumsalze oder Korn- 
plexe oder Salze von Metailionen, z. B. [Fe(C5H 5 )2] 0/1+ . Eine Zumischung solcher Redoxsysteme kann beispielsweise 
vorteilhaft sein, urn bei der ErfindungsgemaSen elektrochromen Vorrichtung den Farbton,-z. B. des Displays, im einge- 
schalteten Zustand zu korrigieren oder zu intensivieren. ... • • 

■ Mit den erfindungsgemaBen Polyrneren lassen.sich Losungen hoher Farbdichte herstellen, die zur Erzeugung diinner 
Displayschichten von Vorteil sind. Diese Losungen ermoglichen weiterhin den Bau vqn elektxophromen Systemen, die 
auslaufsicher sind und sich dennoch problemlos fullen lassen. ' 

. Die Systeme der vorliegenden Erfindung entmischen sich auch bei groBen Abmessungen der Vorrichtungen bei andau- 
emdem Betrieb im Schwerefeld (z. B. Konvektion) nicht. Weiterhin haben die erfindungsgemaBen elektrochromen Po- 
lymere den Vorteil, daB sie sich einfach herstellen lassen. / 
. Die Erfindung der vorliegenden Anmeldung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

' Beispiel 1 

Synthese der Monomeren - 



1.1. 5,10-Bis(5-Brom-n-pentyl)-5,10 dihydrophenazih 




20 g (0,11 mol) Phenazin werden in 400 ml wasserfreiem 1,2-Diethoxyethan bei 80°C unter Argonatmosphare gelost. 
7,4g Natrium werden zugegeben. Die Reaktionsmischung wird bei 120°C mit RuckfluB 24 h intensiv geriihrt und auf 
Raumtemperatur abgekiihlt Zu der gebildeten 5,lO-Dinatrium-5, 10-dihydrophenazin-Suspension wird schriell eine Lo- 
sung von 69 g (0,3 mol) 60 in 100 ml 1,2-Diethoxyethan gegossen. Nach 30 min Riihren wird die Reaktionsmischung 
von dem Niederschlag durch Filtration befreit. Wasserfreies 1,2-Diethoxyethan wird vollstandig mit einem Rotationsyer- 
dampfer abdestilliert und fur die weiteren Synthese benutzt. Das Produkt wird chromatographisch gereinigt (Kieselgel- 
S aule; Cyclohexan/Dioxan = 9/1) und aus 50 ml n-Butanol umkristallisiert. Die Ausbeute der leichtgelben Kristallen be- 
- tragtlljg. •■ . \ . . 

Eiementaranalyse:- C22H2gBr2N2 (480,3) ... 
B'erechnet:' 

C 55,02; H 5,88; Br 33,27; N 5,83.- 
Gefunden: 

C55,10; H5,85;Br 32,70; N 5,80. 

1.1a. Als Nebenprodukt dieser Reaktion entsteht l,5-Di[5-(5-brompentyl)-5,10-dlbydro-10-phenazyl]-pentan 
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daschromatographisch von dem Hauptprodukt abgetrennt wird. Die Ausbeute betragt 3,5 g. 

Elementaranalyse: C 3 9H46Br 2 N 4 (730,64) • . 

Berechnet: 

C 64,11; H 6,35; Br 21,87; N 7,67. 
5 Gefunden:- 

C 64,60; H 6,40; Br 21, 20; N 7,70. 
.Analog werden hergestelltc 

1.2. 5,10-Bis[2(2-Chlorethbxy)-ethyl]-5,10 dihydrophenazin 
F.p. = 105°C - • 

10 Elementaranalyse: C20H24CI2N2O2 (395,33) . 
Berechnet: 1 

C 60,76; H 6,12; CI 17,94-N 7,09; 
Gefunden: 

C 60,70; H 6,20; CI 18,00; N 7,10; . 
' 15 . 1.3. 5,10[Bis[p(Chlonnethyl)-henzyl]-5,10 dihydrophenazin 
.. ' F.p. = 180°C (rnit Zersetzung) 

Elementaranalyse: C28H24CI2N2 (4.59,42) 
* . Berechnet: 

C 73,20; H 5,27; Cl'15,43;- N 6,10; . 
. 20 . Gefunden: 

C 72,90; H 5,60; CI 15,40; N 5,90; 

1.4. 5,10~Bis[m(Chlormethyl)-benzyl]-5, 10 dihydrophenazin 
• '•' F.p. = 148-149°C*' ■ \ • 

Elementaranalyse: C28H24CI2N2 (459,42) 
25 Berechnet: 

C 73,20; H 5,27;,C1 15,43;- N 6,10; • 
Gefunden: 

C 73,70; H 5,40; CI 14,10; N 6,20. . . ■ 

v 1.5. 5,10-Bis-[5(Memacryloyloxy)-pentyi]-5,10-dihydrophena2i 

30 • . , .• - .; 



40 




45 7,41 g (0,0182 mol) Monomer 1:1 und 4,52 g (0,0364 mol) KaHummethacrylat werden in 40 ml DMPU 2h bei 100°C 
in der Argonatmosphare. geruhrt, in einen 'Scheidetrichter iibertragen, rnit Ether -versetzt, rnit Wasser mehrrnals gewa- 
schen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird Produkt chromatogra- 
phisch gefeinigt (Kieselgei-Saule; Cyclohexan/Dioxan = 9/1). Die Ausbeute der leich'tgriinen Flussigkeit betragt 4,2 g. 
Elementaranalyse: C30H38N2O4 (490,65) 

50 Berechnet: 

C-73,44;'H 7,81; N 5,71; 

Gefunden: - 
C.73,80; H 8,00; N 5,30; 

55 ■ 
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1.6. 5-(4-Methacryloyloxybutyl)-10-Phenyl-5,10dihydrophenazin 



Br 




a) -29,9 g Phenazin werden unter Argonatmosphare in 195 ml wasserfreiem THF suspendiert. 100 ml 20 gew.-%ige . 45 
Phenyllithium-Losung in Cyclohexan/Diethylether (7 : 3) werden in ca. 90 min zugetropft, wobei die Temperatur 

bei max. 35°C gehalten wird. Die Reakuonsniischung wird 30 min bei Raumtemperatur nachgeriinrt. Bei 15°C wer- 
den in einer Portion 98,2 ml 1,4-Dibirombutan zugegeben. Nach 6 h bei Raumtemperatur wird die Miscbung mit 
. 600 ml Wasser versetzt und bis pH 7,0 angesauert, Die organiscne Phase "wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen 
und in Vakuum eingeengt. SchlieBlich wird uberschussiges. 1,4-Dibrombutan bei einem Druck yon 17 mbar abde- 50 
stilliert. Der Riickstand wird chromatographisch gereinigt (Kieselgel-Saule;- Cyclohexan/ Dioxan = 9/1). Die Aus- 
beute der gelbgriinen Kristallen 5-(4-Brombutyl)-10-Phenyl-5 ,10 dibydrophenazin Ipetragt 23,6 g. . 
F : p. = 115°C 

Elementaranalyse: C22H2iBrN 2 (393,33) 

Berechnet: % 55 

C 67,18; H 5,38; N 7,12; ^ 

Gefunden: 

C 67,10; H 5,70; N 6,70; 

b) 12,0 g (0,0305 mol) von diesem Produkt und 7,57 g (0,0610 mol) KaUummethacrylat werden in 40 ml DMPU 

2 h.bei 100°C in der Argon- Atmospfiare geruhrt und weiter analog 1 .5 bearbeitet. Man erhalt 6,4 g gelbgrunef Kri- 60 
stallen. 

F.p.=73°C • 1 

Elementaranalyse: C26H26N2O2 (398,51) ... 
Berechnet: 

C 78,36; H 6,58; N 7,03; '•■ 65 

• Gefunden: . 

C 78,70; H 16,60; N 7,00; 
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1.7. 5, 10-Bis(2-Hydroxypropyl)-5,10 dihydrophenazin 
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40 g,(0,22 mol) Phenazin werden in 500 ml wasserfreies 1 ,2-Diethoxyethan bei 80°C unter Argon-Atmosphare gelost. 
14 g Natrium werden zugegeben. Die Reaktionsmischung wird b ei T20°G mit RucknuB 24 h intensiv geriihrt unci bis 
Raumtemperatur abgekiihlt. Zu der ausgebildeten 5 ,1 0rDinatxium-5,10-dihydrophenazin- Suspension wird eine Losung 
von 39 g (0,66 mol) 1,2-Propylenoxid in 50 ml 1 ,2-Diethoxyethan gegossen. Nach lh Ruhren bei Raumtemperatur und 
-2hbei 50° C wird die Reaktionsmischung von demNiederschlag durch Filtration befreit. .Wasserfreies 1 ,2-Diethoxyethan 
- wird vollstandig.mit einem RotatiOnsverdampfer abdestilliert und fur die weitere Synthese benutzt. Der feste Rest wird 
zusammen mit abfiltriertemNiederschlag mit 500 ml Methanol versetzt und 3.0 min geriihrt Die Losung wird danach am 
Rotations verdampfer eingeengt, in einen Scheidetrichter ubertragen, mit. Chloroform versetzt, mit Wasser mehrmals ge- 
waschen und mit Magnesiumsulf at getrocknet Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird das Produkt chroma- 
tographisch gereinigt (Kieselgel-Saule; Cyclohexan/Dioxan = 1/1) und aus 150 ml einer Mischung Aceton/Wassef (2/1) 
umkristallisiert. Die Ausbeute der leichtgriinen Kristallen betragt 22,5 g. x 
Fp.=156°C . 

Elementaranalyse: C18H22N2O2 (298,39) > 
Berechnet: ". - 

C 72,46; H 7,43; N 9,39. • : -'. " . ' 

Gefunden: 

C 72,50; H 7,30; N 9,20. * 
Analog werden hergestellt: 

1.8 5,10-Bis(2-Hydrbxyethyl)-5,10 dihydrophenazin 
Fp. = 179°C 

Elementaranalyse: Ct6H l8 N202 (270,33) 
Berechnet: 

C 71,09; H 6,71; N10,36, ,\ 
Gefunden: * 
G 71,00; H6,50; N 10,10:' ; .'/ 

1.9. 5,10-Bis( '3-Hydroxypr6pyl)-5, 10 dihydrophenazin * . 
* enthalt nach Angabea der Massenspektroskopie und Elementaranalyse ca. 30% von 5-(3-Hydroxypropyl)-l0-[3-(3- 
Hydroxypropyloxy)-propyl]-5,10 dihydrophenazin 

Fp. = 158°C ' \ . .. 
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. 1.9a. 5,10-Bis(3-Hydroxypropyl)-5,1Q dihydrophenazin 




Dinatriumdihydrophenazin, das man analog 1 .7 aus 20 g Phenazin und 7 g Natrium herstellt, wird mit 53 g l-Brom-3- 
tetxahydropyrany loxypropan umgesetzt: Die weitere Verarbeitung erf olgt analog 1 . 1 . Man erhalt 1 6,8 g f arblose Kristalle 
* von 5 ,10-Bis(3-Tetrahydrbpyranyloxy-n-propyl)-5 ,10-dihydrophenazin 
■ Fp. = 80°C so 

Elemfcntaranalyse: C28H38N2O4 (466,63) 
• Berechnet:' . v 

C 72,07; H 8,21; N 6,00. '['..[ 

Gefunden: '■■ ' 

C 72,20; H 8,20; N 5,90. • : \ . 35 

5 g von diesem Product werden in 36 ml einer Mischung aus 2N HC1 undTHF (1:10) bei Raumtemperatur 24 h ge- 
riihrt. Die Reaktionsmischung wird mit NaHCCh neutralisiert, mit GhlOroform versetzt, mit Wasser zweimal ausgewa- 
schen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Die weitere Verarbeitung. erfolgt analog 1 .7.. Die Ausbeute der leichtgrunen 
Kristalle: betragt 0,7 g.. 

. Fp. = 154°C. ~ ' v . 40 

, 1.10. l,r-D^(Chlorm^ 
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a) 34,3 g (0,22 mol) 4,4'-Dipyridyi und 106 g (0,66 mol) a,cc'-Dichloro-p-xylol werden in '500 ml Acetonitril 4h bei 
90°C unter Argon- Atmosphare geruhrt. Nach dem Abkiihlen wird der. Niederschlag abfiltriert und mit Acetonitril 
. ausreichend gewaschen. Nach dem Trocknen erhalt man 88; 1 g l^'-Ditp^hlormethyy-benzylJ^^'-bipyridiriium 
dichlorid 

5 . b) 50,6 g von diesem Substanz werden in 200 ml Methanol gelost. Eine konzentrierte Losung von 131 g (0,4 mol) . 
Tetxabutylammoniumtetrafluoroborat in Methanol wird zugegeben. Nach eine Stunde wird weiBer Niederschlag ab- 
filtriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an Monomer 1 .10 betragt 40 g. - 
Elementaranalyse: C26H24B2CI2F8N2 (609,01) ■ ' ■ 

Berechnet: 

10 C 51,28; H 3,97; N 4,60; 

Gefunden: 

C 50,40; H 4,20; N 4,70. 



1.11. l.r-Didl-Hydroxyundecyl^^'-bipyridinium dibromid 
15 ' • 




"wird analog 1.10a unter Verwendung von DMF anstelle von Acetonitril und bei 160°C in der 2h Reaktionszeit herge- . 
" stellt, " - ■ , • 

25 Elementaranalyse: C32H54Br2N 2 02 (658,61) . 

Berechnet: '„ - 

C 58,36; H 8,26; Br 24,26; N 4,25; " - "■• 

Gefunden: 

C 58,20; H 8,20; Br 24,10; N 4,25. 
30 Auf Basis des Prbduktes von 1.11 werden analog 1.10b die folgenden Monomere hergestellt: 

1.12. l,l'-Di(ll-Hydroxyundecyl)-4,4 , -bipyridinium difluoroborate " - 
Elementaranalyse: C 3 2H54B2FaN202 (672,4) . . . 

Berechnet: 

C 57,16; H 8,09; N 4,17. 
,35 Gefunden: 

G 58,20; H 8,50; N 4,20. '< . , ■ 

1.13. 1,1 '-Di(ll-Hyd^oxyundecyl)-4,4'-bipyridiniumdizetraphenylborat : ' 
Elementaranalyse: C80H94B2N2O2 (1137,28) . ;' 

Berechnet: . 

,40 C 84,49; H 8,33; N 2,46. ' 
Gefunden: 

C 84,50; H 8,50; N 2,50. 

1.14; l,l>Di(ll-Hydroxyundecyl)-4,4'-bipyridinium di(cyanotriphenylborat) 
Elementaranalyse: C70H84B2N4O2 (1035.,!) 
45 Berechnet: \ 
G 81,23; H 8,18; N 5,41. 
Gefunden: , . • 

G 8.0,70; H 8,20; N 5,20. ' ' 

1.15. IJ'-piQl-HydroxyundecyU-^'-bipyridinium didbdecylsulfonat 

50 20 g (0,03 mol) des Monomers 1.9undl9,8 g (0,072 mol) Natriumdodecylsulfonat werden beim Ruhren unter RuckfluS 
in 150 ml'einer Mischung aus Methanol/Wasser (I : 2) gelost. Diese Losung wird zu einem Zweiphasensystem aus 
•600 ml Methylenchlorid und 200 ml Wasser zugegeben und 2 h mit RuckfluB intensiv geruhrt. Nach dem Abkiihlen wird 
die organische Schicht abgetrennt und im Vakuum zur Trockene eingedampft. Den Rucks tand wascht man mit Aceton, 
trocknet irri Vakuum bei Raumtemperatur und irri Hochvakuum (1CT* 3 mbar) 5 hbei 150°G. Die Ausbeute betragt 20,6 g. 
55 Elementaranalyse: G56H104N2O8S2 (997,6) . . . 

. . Berechnet: ' 
G 67,42; H 10,51; N 2,81. 
Gefunden: • • 
G 65,80; H 10,50; N 2,50. 
60* • Analog wird - . t . . 

1.16. l,r-Di(ll-Hydroxyundecyl)-4,4'-bipyridinium dihexadecylsulfonat hergestellt., 
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1.17. l-(Vinyi-benzyl)-r-bea2yL-4,4'-bipyridiniuni dichlorid 








5 



10 



15 



a) 15,6 g 4,4'-Dipyridyl und 12,7 g;Benzylchlorid werden ia 300 ml Toluol mitRiickftufl 4 h geriihrt. Der Nieder- 20 
• schlag wird = von der heiBen Losung abfiltriert, mit heifiem Toluol reichlich gewaschen und im Vakuum getrocknet. . 

Die Ausbeute ah l-Benzyl-4-(4^pyridyl)-pyridim^ ■ '. 

. Elementaranalyse: C 17 H 15 N 2 C1 (282,78) 
Berechnet: 

C 71,21 ;H 5,35; N 9,91; CI 12,54! " "~ 25 

Gefundea: * 
C 71,90; H 5,60; N 9,70; CI 12,60. " 

b) 20 g. (0,056 mol) dieses Prdduktes werden in 200ml DMF bei 150°C gelost, 10,3 g (0,067 mol) Vinylbenzyl- 
chiorid wird zugegeben, und die Reaktionsmischung wird 4 h geriihrt. Nach dem Abkuhleii auf 1 00 9 C wird der Nie- 
derschlag abfiltriert, rnit DMF und Toluol gewaschen und getrocknet. Das rosafarbige Produkt wird in Wasser mit 30 
Aktivkohle 15 min auf geriihrt, von der Aktivkohle durch Filtration befreit und im. Vakuum zur Trockene eirige^ 
damp ft. Die Ausbeute an heilgelbem 1 -(Vinyl-benzyl)- 1 '-benzyl-4,4'-bipyridinium dichlorid betragt 1 5,3 g. 

Auf der Basis von diesem Produkt werden analog 1.10b die foigeriden Mohomere hergestellt: 

1.18. 1 -(V* nyl-benzyl)- 1 -benzyl-4,4' -bipy ridinium difluoroborate 35 
Elementaranalyse: C 2 6H24B2N 2 F 8 (538,09) , 

Berechnet: 

C 58,04; H 4,50; N 5,21. 
Gefunden: 

C 57,10; H 4,60; N 5,30. 40 

1 . 1 9 . l-{ Vinyl-benzyl)- 1 '-benzyl-4,4'-bipyridinium ditetraphenylb or at. 
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1.20; l-(Vinyl-benzyl)-l'-[4-(10-phenyl-5,10-d^ 




2) . G~= BF 4 " 



a) 20,3 g 4,4 , -Dipyridyl und 24,9 g 5-(4-Brombutyl)-10-Phenyl-5,10 dihydirophenazin (L6.a) werden in 330 ml 
24h Dei 70°C unter Argon- Atmosphare gerjihrt Nach dem Abkuhleri wird abgesaugt und mit 150 ml Aceton gewa- 
schen. Nach dem Trocknen erhalt man 28,6 g l-[4-(10-Phenyl-5,10-dtoyxko^5-phen^ 

ridiniumbromid • J • 

Elementaranalyse: C 32 H29N4Br (549,51). 
Berectinet: 

C 69,94; H 5,32; N 10,20; Br 14,54; : 
Gefunden: 
\ C 69,60; H 5,50; N 10,00; Br 14,90. 

b) 27 g dieses Produktes und 38 ml Vinylbenzylchlorid werden in 310 ml N-Methyl-2-pyrrolidqn .15 h bei 70°C 
unter Argon- Atmosphare genihrt. Nach dem Abkuhlen wird mit 600 ml Toluol verdtinnt. Das ausgefallende Pro- 
dukt wird abfittriert, mit Toluol und Hexan gewaschen, im Vakaum getrocknet. Man erhalt 21,2 g eines dunkelgrii- 
nen Produktes. 3,95 g davon werden in 100 ml Methanol gelost und mit einer Methanol-Losung von 18,2 g Tetra^ 
butylammoniumtetrarluoroborat. versetzt. Das ausfaUende hell-griine Produkt wird abfiltriert, mit Methanol ausrei- 
chend gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betragt. 1,35 g. . 

Elementaranalyse: C41H38B2F8N4 (760,39):- * " 

Berechnet: 

C 64,76; H 5,04; N 7,37; 
Gefunden: 

C 64,40; H"5,30; N 7,30. 
Analog, wird 

1.21. l-(Vinyl-benzyi)-l*-i4-(10-phenyl-5J0-^ ditetraphenylborat herge- 

stellt. 
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Beispiel 2 
Synthese der Polymeren 




. 1)'G = C!, Br; G~ = C{~,Br~ 

- ' 2) G"= BF 4 " . • . 

2.LB = -(CH 2 ) 5 -;G- = BF 4 - -. .. .. . 

3,25 g (0,0208 mol) 4,4 , -Bipyridin und 10 g (0,0208 mol) Monomer 1 .1 werden in 30 ml Diethylenglykol bei 180°C un- 
ter Argon-Atmbsphare 4 h geruhrt, abgekuhlt, mit 300 ml Dioxan versetzt und 30 min unter RuckfmB gekocht. Der Nie- 
derschlag wird von der Losung abgetrenntund in 50 ml Methanol ge.lost. Diese Losung wird in eine Losung von 30 g Te- 
trabutylammoniumtetrafluoroborat in 300 ml Methanol unter gutem Ruhren .getropf t. 

• Ein griiner Niederschlag wird abgesaugt, mehrmals mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 

8.2 g. ■ . ' ' 

, Analog wird das Polymer : 1 . ' 

2,2. B = -(CH2)2-0-(CH 2 )2-; G~ = BP4- auf der Basis von Monomer 1 2 hergestellt. 
' 23.B = p-(-CH 2 -C 6 H4-CH 2 -);G- = BF 4 - 

3,4 g (0,0218 mol) 4 i 4'-Bipyridin und 10 g (0,0218 mol) Monomer 1.3 werden in 30 ml DM? bei 50°C unter Argon- At- 
mosphare 24 h geruhrt, Der weitere Lauf der Synthese ist analog 2.1. Ausbeute: 12,7 g. 
Analog wird das Polymer 

2.4. B = m-(-CH 2 -C6H4-CH 2 -); G~ = BF 4 " auf der Basis von Monomer 1 .4 hergestellt 

In einer elektrochromen Vorrichtung gem^B Beispiel 10 wird fiir das Polymer 2.4 eine graublaue Farbung mit Absorp- 
tionsmaximabei453, 482, 565,-606, 662nmerzielt. > • 

Alle anderen Polymere des Beispiels 3 zeigen bei diesen Bedingungen ahnliche blaugriine Farbung mit mehreren Ab- 
sorptionsmaxima, die zwei starkste von denen liegen in den Bereichen 455-490 am und 590-620 nm. 

. 2.5. 1.0 g (0,00217 mol) Monomer 1.3, 1,32 g (0,00217 mol) Monomer 1 .10 und 0,801 g (0,00435 mol) l>Bis(4-py- 
ridyl)ethan werden in 10 ml DMF 4 h unter Argonarmo.sphare bei 80°C geruhrt: 




1) G = ci, g-=ci", 

2) g-= bf; 
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Die Reaktionsmischung wird im Vakuum zur Trockene eingeengt und weiter 2.1 analog bearbeitet. Ausbeute 0,9 g. 
2.6. 5,72 g (0,005. mol) Monomer 1.13, 1,5 g (0,005 mol) Monomer 1.7 und 2,52 g (0,01 mol) 4,4'-Methylen-bis(phe- 
nylisocyanat) werden in 15 ml DMF bei 80°C .unter Argonatmosphare 48 h geruhrt: 



HO 



10 




OH 




.15 



20 



25 




Die Reaktionsmischung wird im Vakuum zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird dreimal mit Methanol aufge- 
kocht, abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute betragt 7,78 g. . 
30 2.7. wird analog 2.6 aus den Monomeren 1.12 und 1.7 hergestellt. Ausbeute: 66,8% d.Th, 

. Beispiel-3 ■ 



35 



Synthese der Polymeren 



3.1.G-=BF 4 -; 
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9,4 g (0,06 mol) 4,4'-Bipyridin und 18 g (0,06 mol) 1,10-Dibromdecan werden in 30 ml Diethylenglykol bei 190°G 
unter Argonatmosphare 4 h geruhrt, abgekuhlt, mit 300 ml Dioxan versetzt und 30 min mit.RuckfluB gekocht. Der r4ie- 
derschlag wird von der Losung abgetrennt und in 100 ml Methanol gelost. Diese Losung wird in die Losung von 60 g Te- 
trabutylammoniumtetranuoroborat in 600 ml. Methanol- unter gutem Ruhren zugetropft. Ein Niederschlag wird abge- 
saugt, mehrmals mit Methanol gewaschen und im Valcuum getrocknet. Ausbeute: 5,0 g. 

In einer elektrochromen Vorrichtung gemaB Beispiel 5 wird fur das Polymer 3-. 1 in einer Losung mit 5,1 6-Dimethyl- 
5, 10-Dihydrophenazin eine blaugriine Farbung mit Absorptionsmaxima bei 435, 450, .462, 570, 604, 660 nm erzielt. 

Alle anderen Pol5onere des Beispiels 3 zeigen bei diesen Bedingungen ahnliche blaugriine Farbung- mit mehreren Ab- 
sorptionsmaxima, die beiden intensivsten liegen in den B»ereichen 455-490 nm und 590-620 nm. 
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3.2. "Bin Polymer folgender Struktur: 




10 



15 



wird aus 3 g (0,00264 mol) Monomer 1.13 und 0,66 g (0,00264. mo^ ^^'-Methylen-bisCphenylisocyanat) analog 2.6 her- " 
gestellt. Ausbeute betragt 3,3 g. 

. 3.3. Ein Polymer mit G" = BF 4 ~ wird aus 5,45 g (0,0081 mol) Monomer 1.12 und 2,03 g (0,0081 mol). 4,4'-Methylen- 20 
bis(phenylisocyanat) analog 3.2 hergestellt. 
Die Ausbeute betragt 2,2 g. 

3.4. , .G- = BF 4 -: . . - ". - 

" ~ . . . 25 



30 




1 .0 g Monomer 1.18 und 0,05 g a.oc'-Azo-isobutyronitril werden in 10 ml DMF bei 70°C unter Argon-Atmosphare 48 h 
geruhft und im Vakuum zur Trockene eingeengt. Der Ruckstand wird dreimal mit Methanol aufgekocht, abnltriert und 
im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 0,09 g. . 35 

Beispiel4 

Synthese der Polymeren * 

4.1. 2 g (0,00435 mol) Monomer 1 .3 und 1,3.25 g (0,00435 mol) 4,4'-Isopropylidenediphenol Djkaliumsalz: 




K O 




-2KCI 




werden in 6 ml l,3-Dime'thyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(lH)-pyrimidinon bei 110°C unter Argon-Atmosphare 4 h geriihrt, ab- 
gekuhlt und mit 200 ml Wasser versetzt. Der Niederschlag wird von der Losung abgetrennt, in Methanol mehrmals mit 
RiickfluS gekocht und in Hoch vakuum bei 150°C 2h getrocknet. * 
Ausbeute: 0,65 g. 
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4.2. Das Polymer folgender Struktur: 




wird aus Monomer 1.7'und 4,4 , -Methyien-bis(phenylisocyanat) 3.2 analog hergestellt. Ausbeute: 43% d. Th. 

15 ' • Beispiel 5- 

Es wurde eine elektrochrome Zelle aus zwei ITO-beschichteten Glasplatten und einem Dichturigsring (Dicke 0.2 mm) 
gebaut, wie sie in US -A 4,902,108 in den Beispielen 1 bis 3 beschrieben ist. Sie wurde iiber eine Offnung indernDich- 
tungsring befullt mit einer Losung yon 94 mg der polymeren elektrpchromen Verbindung 3.1 und von 42 mg des Dihy- • 
20 drophenazins der Formel • 




. in 1 0. ml wasserf reiem Propylencarbonat. Die Farbe der Losung in der Zelle war blaB gelb . Nach Aniegen einer Spannung 
30 von 0.9 V farbte sich die Losung rasch tief blaugrun, nach Abschalten der Strornzufuhr entfarbte : sich der Zellinhalt in- 
nerhalb Von ca. 30 s wieder und resultierte in dem urspriinglichen BlaB'gelb . Mehr als 100 000 solcher Schaltzyklen wur- 
den ohne irgendwelehe Veranderungen uberstanden. 
' Die blaugriine Farbung zeigte Absorptionsmaxima bei 435, 450, 462, 570, 604i 660 nm, fc 
Wenn die Glasscheibe gegenuber der ITO-bescnichteten Seite versilbert war, erhielt man eihen verdunkelbaren Spie- 
35 gel ' 

'•. Beispiel 6 

Es wurde wie in Beispiel 5 beschrieben ein Versuch gemacht, wobei ans telle von Polymer 3.. 1 Polymer 3.3 genbmmen 
40 Wurde: Nach dem Aniegen einer Gleichspannung von 0,9 V farbte sich der blaBgelbe Zellinhalt rasch interisiv griinlich 
blau. Diese Farbe verschwand nach dem Abschalten der Spannung wieder, wobei ein KurzschlieBen der Zelle zu einer 
: rascheren Entfarbung fuhrte. 

Beispiel 7 . ' t " 

Es wurde eine elektrochrome Zelle aus zwei ITO-beschichteten Glasplatten gebaut. Dies geschah mit einem. geeigne- 
ten Kleber als Dichtmaterial, in den der Abstandhalter (feih gemahlener Quarzsand mit dennierter Verteilung des Kom- 
durchmessersd(max.) = 200|im) eingeriihrt war. •=''"'. 
Die Befullung der Zelle mit einer Losung, die 0,02 molar an der polymeren elektrOchromen Vefbindung 2.7 in was- 
50 " serfreiem Dimethylformarnid (DMF) war, erfolgte unter Sticks toff- Atrnosphare in einer Glovebox. Der VerschluB der 
. Zelle erfolgte ebenfalls in der Glovebox mit einem geeigneten Dichtmaterial. Der Zellinhalt war yor dem Aniegen einer 
Spanming blaBgelb bis f arblos. Nach dem Aniegen einer Gleichspannung von 0,9 V farbte sich der Zellinhalt rasch in- 
tensiv. gruhlich blau. Diese Farbe verschwand nach dem Abschalten der Spannung wieder, wobei ein KurzschlieBen. der 
Zelle-zu einer rascheren Entfarbung fuhrte. Der Endzustand der •Zellfarbung war dann wieder blaBgelb, wie zu Beginn. 

.55 « • .. . ' : _ - .. . , ' - • • . ; 

Beispiel 8 

Es wurde wie in Beispiel 7 beschrieben ein Versuch gemacht, wobei anstatt des Polymers 2.7 Polymer 2.6.genommen 
wurde. Die Farbanderung des Zellinhaltes ist nach dem Aniegen and nach dem Abschalten einer Gleichspannung von 0,9 
60 V analog Beispiel 7. 

Beispiel 9 

Es wurde wie in Beispiel 7 beschrieben ein Versuch gemacht, wobei anstatt 0,02 molarer Losung des Polymers 2.7 
65 eine Losung von zwei Polymeren 3 .3 und 4.2 (jedes in 0,0 1 molar) genommen wurde. Die Farbanderung des Zellinhaltes 
ist nach dem Aniegen und nach dem Abschalten einer Gleichspannung von 0,9 V analog Beispiel 7. 
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Beispiel 10 

■ Es wurde eine elektrochrome Anzeigevorrichtung (Display) gebaut. 
Eine mit ITO beschichtete Glasplatte (Widerstand 12 QJ □ ) wurde mit einem handelsiiblichen Photolack, z. B . ®Posi- 
tiv 20 (Kontakt Chemie, Kfezheim) auf derbeschichtetenSeitebesprtihtundimDunkelnbei50bis70 o C wahrend! hge- .5 
trocknet. Darin wurde die Lackschicht mit einer Folie bedeckt, die gemaB Fig: 1 schwarze Segmente in einer transparen- 
ten Umgebung enthielt. Diese Folie wurde gemaB einer am Computer hergestellten Vorlage mit einem Laserdrucker be- 
druckt. Durch diese Folie wurde nun die Photolackschicht mit UV-Licht (aus einer Quecksilberlampe, z. B. ®HBG 
200W/2 (Osram) oder aus einer Xenon-Hochdrucklarnpe ®XBO 75^/2 (Osram) wahrend 1 bis 5 min belichtet. Die Folie - 
wurde entfemt und die Lackschicht in einem Natronlaugebad (7 g Natriumhydroxid pro Liter Wasser) so behandelt, daB , 10 
die unbelichteten S tellen abgespiilt wurden. Nun wurde die so vorbereitete Glasplatte in ein Bad aus 67 g FeQ 2 x-4. H 2 0, 
6 g-SnCh x 2 H 2 0, 104 ml Wasser und 113 ml 37 gew.-proz. Salzsaure. gelegt, wodurch die ITO-Schicht an den lack- 
freien, ehemals unbelichteten Stellen abgelost wurde. Die verbUebene Lackschicht wurde mit Aceton entfernt. Man er- 
hielt eine Glasplatte (1), die Segmente (4), Leiteryerbindungen (3) und Kontakte (2) trug. 

Aus einer 0.05 mm dicken Polyethylenfolie wurde ein rechteckiger Ring ausgeschnitten. An einer seiner Lang ssei ten 15 
wurde ein etwa 1-2 cm langes Stuck entfernt '(5) . Diese Folie wurde nun auf die mit ITO beschichtete Seite einer zwei ten 
Glasplatte (7) gelegt. Auflerhalb der Folie - mit Ausnahme der Offnung (6)" - wurde ein Zweikomponentenkleber, bei- 
spielsweise UHU® plus endfest 300 (UHU GmbH, Buhl) auf gestrichen: Nun wurde die wie oben beschrieben herge- 
.. stellte geatzte Glasplatte (1) so auf die Folie gelegt, daB die ITO-Schicht auf der Seite der Folie lag (s, Abb. 2). Man lieB 
nun den Zweikomponentenkleber ausharten, eventuell durch leichtes Brwarmen auf ca: 40°C. ■ . . 20 

Nun wurde die Zelle unter Sticks toff atmosphare mit einer Losung aus 572 mg der polymeren elektrochromen Sub- 
stanz 2.4 in 10 ml wasserfreiem Propylencarbonat liber die OfSiung (6) befullt, beispielsweise mit Hilfe einer feinen Pi- 
. pette odeir durch Einziehen der Losung im Vakuurn. Die Einfulloffnung (6) wurde nun mit einem passenden Stuck Poly- 
ethylenfolie gefullt und mit Zweikomponentenkleber dicht verschlossen. ' 

Durch Anlegen. einer Spannung von 0.9 V an die Kontakte (2) der Segmente (Minuspol) und die nichtgeatzte zweite 25 
Platte (7) (Pluspol) bildete sich wahrend 2 s ein tief graublaues Bild der kontaktierten Segmente aus. Es korinten so alle 
mktels 7 Segmenten darsteEbaren Buchstaben und Ziffern graublau auf blaBgelbem Untergrund dargestellt werden, 
Durch Abschalten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte verschwand das Bild wahrend einiger Sekunden wie- 
der. Die Segmente wurden kantenscharf abgebildet. Auch nach mehrstundigem Dauerbetrieb in senkrechter, Stellung der 
elektrochromen Aiizeigevomchtung waren die Segmente gleichmaBig gefarbt und zeigten scharfe Kanten. 30 
. Mehr als 100 000 solcher Schaltcyclen wurden ohne Veranderung iiberstanden. Die graublaue Farfaung zeigte Absorp- 
tionsmaximabei453, 482, 565, 606, 662 nm. _"*.'.. 



Beispiel 11 • 

. Beispiel 5 wurde wiederholt, jedoch wurden der elektrochromen Losung 1,44' g des UV- Absorbers der Formel 





35 



40. 



45 



zugesetzt. Das Verhalten der Zelle beim Ein- und Ausschalten des Stromes blieb uhverandert; Wahrend die Zelle nach 
Beispiel 5 nach 14 Tagen Belichtung im Xenontester im ausgeschalteten Zustand bereits braun verfarbt war, blieb diese 
Zelle unter gleichen Bedingungen f arblich und in ihrer Funkdon vollig unverandert. 

Beispiel 12 ■ 50 

Beispiel 10 wurde wiederholt, jedoch wurden der elektrochromen Losung 1 ,16 g des UV- Absorbers der Formel 

' • ■ 55 



zugesetzt. Das Verhalten der Anzeigevorrichtung beim Ein- und Ausschaiten. des Stromes blieb unverandert. Wahrend ■ 60 
die Zelle nach Beispiel 10 nach 14 Tagen Belichtung im Xenontester irri ausgeschalteten Zustand'bereits braun verfarbt 
war, blieb diese Zelle unter gleichen Bedingungen farbLich und in ihrer Funktipn vollig unverandert. 



Beispiel 13 . 

Es wurde wie in Beispiel 6 beschrieben eine mil ITO beschichtete Glasplatte geatzt. Man erhielt eine Glasplatte (1), 
die Segmente (4), Leiterverbindungen (3) und Kontakte (2) trug. 

Eine. zweite mit ITO beschichtete Glasplatte (7) wurde unter Sdckstoff-Atmosphare. in einer Glovebox mit einer 30 
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gew.-proz. Losung des in Beispiel 6 benutzten elektxochromen Polymeren in Dimethylformamid auf der mit YTO be- 
. schichteten Seite auf etwa 3/4 der Flache gleichmaBig bestrichen. Ebenfalls in der Glovebox wurde die Platte (1) mit ih- 
rer geatzten Seite auf diesen Losungsauftrag aufgelegt, so daJ3 die beiden Platten wie in Fig. 2 gezeigt aufeinander zu lie- 
gen kamen. Die beiden Platten wurden nun mit der Hand kraftig aufeinander gepreBt und leicht gegeneinander verrieben, * 
5 so daB eventueil eingeschlossene Luftblasen entweichen konnten. Dabei wurde ein Teil der viskosen Losung herausge^ 
preBt und sorgsarii mit einem Tissue-Papier abgewischt. Die Schichtdicke der Losungsschicht zwischen den beiden Plat- 
ten betrug nun 30 urn. In der Glovebox wurden nun mit einer HeiBklebepistole ®Pattex Supermatic (Henkel KG'aA, Dus- . 
■ seldorf) die vier Kanten der zwischen den Platten (1) und (7) eingesperrten Losungsschicht versiegelt. AnschlieBend 
wurde die ausgehartete HeiBklebemaht mit einem Epoxi-Kleber ®K6rapox 735 (Kommerling, Pirmasenz) umhullt und 
10 somit mechanisch stabilisiert. Die Aushartung des Epoxi-Klebers erfolgte b.ei Raumtemperatur iiber Nacht. . 
. Man erhielt so eine Zelle,.die der des Beispiels 10 ahnlich war, aber mit geringerem Schichtabstand. 
Durch Anlegen einer Spannung von 1.2 V an die Kontakte(2) der Segmente (Minuspol) und.die.nichtgeatzte zweite 
Platte (7) (Pluspol) bildete sich innerhalb I s ein tief blaugraues Bildder kontaktierten Segmente aus. Es konnten so alle 
mittels 7 Segmenten darstellbaren Buchstaben und Ziffern blaugrau. auf blaBgelbem Untergrund dargestellt werden. 
15 Durch Abschalten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte verschwand das Bild innerhalb 1 s wieder. Die Seg- 
mente w urden kantensc harf ab gebildet. Auch nac h mehrs tundigem Dauerb etrieb in senkrechter S tellung der elektrochro- 
men Ahzeigevorrichtung waren die Segmente gleichmaBig gefarbt und zeigten scharfe Kanten. ' ■ . 

Mehr. als 10 000 solcher Schaltcyclen' wurden ohne Veranderung iiberstanden. Die blaugraue Farbung zeigte Absorp- 
tionsmaximabei453,482, 565, 606, 662 nm. 

.. . " Beispiel 14 ' 

Zwei mit ITO beschichtete Platten (Widerstand 12 Q/ □ ) im Format 5x5 cm2 wurden unter.Stickstoff-Atmosphare in 
\ ..der Glovebox mit einer 0.075 molaren Losung des in Beispiel 6 verwendeten elektrochromen Polymeren in.Dimethyl- 
- 25 fprmarnid auf der ITO- Seite auf etwa % der Flache gleichmaBig bestrichen und exakt waagrecht gelagert. Wahrend 4-5 h . 
verdunstete das Losungsmittel in der Sticks toff atmosph are komplett und man erhielt einen blaBgelbed, transparenten 
, Uberzug des elektrochromen Polymeren auf den Platten. Nun wurden in der Glovebox auf eine dieser Beschichtungen 5 
Tropfen einer 25 gew.-proz: Lithdumperchloratlosung in Acetonitril aufgetragen. Die zweite Platte wurde mit ihrer be- 
schichteten Seite so auf diese Losung aufgelegt, daB die mit derii Polymeren beschichteten Flachen iibereinander zu lie- 
30 gen kameh und die nicht beschichteten Rachen nach je einer Seite frei abstehen. Die Platten wurden nun zusammenge- 
driickt und die austretende Losung mit einem Ussue-Tuch abgewischt. Der Abstand zwischen den beiden mit ITO be- . 
schichteten Glasplatten betrug nun 10 um. Wie in Beispiel 13 beschrieben wurde nun die Vorrichtung an den vier Kanten 
mit HeiBkleber abgecUchtet und mit Epoxi-KLeber gesichert. 

Man erhielt so eine elektrochrome Vorrichtung. Durch Anlegen einer Spannung von 1.5 V an die beiden abstehenden, 
35 nicht beschichteten Flachen der beiden Platten erhielt man wahrend 1-2 s eine intensive flachige blaugraue Einfarbung, 
die nach Abschalten der Spannung und KurzschluB wahrend 1-2 s wieder vollstandig verschwand. 

.-. Patentanspriiche • - . 

40 1 . Elektrochromes System, enthaltend • ' 

- mindestens einen reversibel elektrochemisch oxidierbaren Subs dtuenten REDi,' der durch Elektronenab- 
gabe an einer Anode in OXx iibergeht, und ■ 
, - mindestens einen reversibel elektrochemisch reduzierbaren Substituenten 0X 2 , der durch Elektronenauf- 
; nahme an einer Kathode in RED2 ubergeht, 
■ 45 . wobei mit mindestens . einer Elektronenabga.be bzw.. Elektronenaufnahme eine.Zunahme der Extinktiori im sichtba- 
. ren Bereich des Speldrurns von einer farblosen oder schwach gefarbten Form in eine gefarbte Form verbunden ist 
und wobei nach Ladungsausgleich jeweils die farblose bzw. schwach gefarbte Form zuriickgebildet wird, 
dadarch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Substituenten RED t oder OX 2 in einem loslichen Polymer ko- 
valent gebunden ist, -. 
50 . 2. . Elektrochromes System gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das losliche Polymer der. Formel (I) 
. . geniigt 

. E-[. . . (Bi-Z-) a . . . (B 2 -Y-) b . . .] C -B-E (I), ; • • 

worin • 
die Einheiten -B i-Z- und -B2-Y- altemierend, statistisch oder blockweise miteinander verknupft sind, 
Y und Z unabhangig voneinander ein Rest RED\ oder OX2 ist, wobei 

OX 2 fur einen reversibel elektrochemisch reduzierbaren Substituenten stent, der durch Elektronenaufnahme an ei- 
ner Kathode in RED2 ubergeht, wobei mit der Elektronenaufnahme eine Zunahme der Extinktion im sichtbareh Be- 
reich des Spektru'ms von einer farblosen oder schwach gefarbten Form in eine gefarbte Form verbundenist und wo- 
bei nach Ladungsausgleich jeweils die farblose bzw. schwach gefarbte Form zuruckgebildet wird, und 
RED; fur einen reversibel elektrochemisch oxidierbaren Substituenten steht, der durch Elektronenabgabe an einer 
Anode in OXi ubergeht, wobei mit der Elektronenabgabe eine Zunahme der Extinktion im sichtbaren Bereich des 
Spektrums von einer farblosen oder schwach gefarbten Form in eine gefarbte Form verbunden ist und wobei nach 
Ladungsausgleich die farblose bzw. schwach gefarbte Form zuruckgebildet wird, und . 
B fur B , oder B 2 steht, " , 

Bt und B 2 gleiche.oder unterschiedliche Briickenglieder sind, 
E eine Endgruppe der Poly merkette ist, 

. 26 . 
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a und b fur die Molenbriiche der Monomereinheiten -B r Z- und -B 2 -Y- stehen, die beliebige Werte zwischen 0 und 1 
aufweisen, wobei a = 1-b ist, 

cfur einenzahlenmittleren Polymerisations grad Cn steht und 3 bis 200 000 betragt, wobei das Verhaltnis zwischen 
c n uud dern gewichtsmittleren Polymerisationsgrad c w (Polymolaritatsindex) Q = c w /c n zwischen 1,1 und 100 liegt. 
3. Elektrqchromes System gemaB Anspruch 1, dadurch gekenrizeichnet, daB das losliche Polymer ausgewahlt ist 5 
aus den Verbindungen der Formeln (II) bis (VHI) : 

E-(-B!-Z-) c -Bi^E QI), 

-io 

E-(-B 2 -Y-) c -B 2 -E (HI),. 



^b-z^-y )] b-e (IV), 

C 1 2 c/^+Cj) 



E-(-B-Z.B-Y-) c -B-E ... (VI), 



E "fe B r z K B 2-Y 0 c ] : b 2 .e (vn), 



E-[B r Z^B-Y 0 ] . B 2 -E . (Vm), 

?T\C/(1+C^ 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



wobei B, Bi, B 2 , E, Y, Z, c, a und b die in Anspruch 1 angegebene Bedeuturig haben und ci und c 2 einen mittleren 
Polymerisationsgrad darstellen, wobei (c x + c 2 ) < i ist. 

4. Elektrochromes System gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB B'i und B2 unabhangig voneinander O, 45 
-CH 2 -, (CH 2 ) Q - -Oder -[Y%-(CT^ m -Y 2 -(CH 2 )e : Y 3 ] 0 -(CH2)p--Y 4 q r ist, wobei 

Y 1 bis Y 4 unabhangig voneinander O, S, NR 19 , COO, OCO, CONH, OCONH, NHCONH, C(=0), OC(=0)0, - 
CH=CH- (trans- und cis), -CH 2 -CH=CH-,..-C ^ C-, -CH 2 -C = C-, (C 4 -C 7 )-Cycioalkandiyl, (Ce-Q^-Arylen oder 
(Ci-C^-Arylalkylen, insbesondere p- und m-Dimethylenphenylen oder eih heterocyclischer Rest der Struktur 

• " • . - . -. * 50 

/— \ . N— a : 

— N N- — — ^ \— ist, 

* - ; • • • ■ ' • . ' .55 

n eirie ganze Zahl von 1 bis 16 ist, 

m und p unabhangig vonemander erne ganze Zahl vori 0 bis 12 sind,, 

o eine ganze Zahl von 0 bis 6 ist und 

q und s unabhangig voneinander 0 oder 1 sind. 

5. Elektrochromes' System gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in den Polymeren der Formeln (I)- 60 

(vm) • ' • ; 

- mindestens eine Substanz OX 2 ausgewahlt. aus den Formeln (IX) bis (XVIII). 

..*.•'. . ' 65 
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^6 f^3 . ' 




30 



35 



40 



45 



50 




o— Zi— o 



B 3 — N 



\ 



(xrv) 



2G~ 




I 3 



N 
I 



(XV) - 



55 



60 



65 




(XVI) 



(XVEI) 



(XVIII) 



enthaiten ist, worin • v 

R L bis R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C 8 )-AlkyL, (C 2 -C 12 )-Alkenyl f (C-j-CVy-Cycloalkyl, (C 7 -C 15 )- 
Aralkyl Oder (C6-Cio)-Aryi sind, 
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R 5 und R$ oder R7 und Rg Wasserstoff oder gemeinsam eine -(CHi) 2 - oder '-(CHz)^ Briicke sind, 

R9 und Rio unabhangig voneinander Wasserstoff- oder paarweise eine -(CH 2 )2-, ~(CH 2 ) 3 - oder -CH=CH-Br\icke 

sind, 

Rn,Rn, R17 und Ris unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C 4 )-Alkyl, (C r CO-Alkoxy,. Halogen, Cyano, Nitro 
oder (Ci-C 4 )-Alkoxycarbonyl sind, 

R13 und R 14 unabhangig voneinander O, N-CN, C(CN>2 oder N-(C6Ci 0 )-Arylsind, 
R l5 und R l6 eine -CH=CH-CH=CH-Briicke ist, 

Ei ein O- oder S-Atom ist, . 

Z t eine direkte Bindting, -CH=CH-, -C(CH 3 )=CH-, -C(CN)=CH-, -CC1=CC1-, -C(OH)=CH-, -CC1=CH-, 
-CH = CH- -CH=N-N=CH- , -C(CH 3 )=N-N==C(CH 3 )- oder -CC1=N-N=CQ- ist, . 
Z2 -(.CHtV, p oder m- CH 2 -C 6 H4-CH 2 - ist, 

r eine ganzeZahl von 1 bis 10 ist und • * 

G"" ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion ist; und/oder . 

- mindestens eine Substanz REDi ausgewahlt aus-den Formeln (XIX) bis (XXV) . 




(xxi) (xxn) 

■ ■ ■• • \ 




(XXV) •. 

enthalten ist, worin ■ 

R 21 und R 22 (Ct-CgVALkyL,. (C 2 -C i 2 )-ALkenyl, (C 3 -C 7 )-Cyclo'alkyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl oder (C 6 -Ci 0 )-Aryl sind, 
R 23 bis R 28 unabhangig voneinander Wasserstoff (Ci-C 4 )-Alkyl, (Ci : C 4 )-Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro oder (C r 
C4)-Alkoxycarbonyi oder (Ce-C 10)- Aryl sind, 

R 29 bis R 35 unabhangig voneinander Wasserstoff; (C r C 4 )-Alkyl, (C r C 4 )-ALkoxy, Cyano, (d-CO-Alkoxycarbonyl 
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oder (C6-Cio)-Aryl sinci, oder 

R-29> R30 und R34, R35 unabhangig voneinander gemeinsam eine -(CH^-, -(CH 2 )4- oder -CH=CH-CH=CH-Brucke 
sind, 

E 2 ein O- oder S-Atomoder die Gruppen N-B 4 oder C(CH 3 ) 2 ist, 
E 3 und E 4 ein O- oder S-Atom oder die Gruppe NR 3 6 sind, 

R36 (Ci-Ci2)-Alkyl, (C 2 -C 8 )-Alkenyl, (C 3 -C 7 )'-Cycloalkyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl oder (QrCio)-Aryl ist und 
-v eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, 
falls B 3 gleich B 4 ist, B 3 und B 4 .gleich Bi oder B 2 sind, . 
falls B 3 ungleich B 4 ist oder B4 fehlt; B 3 . -[Y^^CH^^YMCH^e-Y^o-Y 4 ist, 
wobei 

Y 1 O, NR 19 , CGO, OCQ, CONH, OCONH, NHCONH, C(=0), OC(=0)0, -CH 2 -CH=CH- (trans- und cis-),. 
' -CH 2 -C = C-, (C 4 -C 7 )-Cycloalkandiyl, (C6-Ci 2 )-Arylen oder (C 7 -Ci 4 )-Arylalkylen ist, 
Y 2 .0, NR 19 COO, OCO, CONH, -CH=CH- (trans- und cis-) -C = C-(C 4 -C 7 )-Cycloalkandiyl oder (Ce-Ci-z)- 
Arylenist, 

Y 3 O, NR> 9 COO, OCO, CONH oder (C 6 -C l2 )-Arylen ist und 
Y 4 ausgewahltaus 



\ 




ist, ' . . .. • • - ' • 

wobei v • 
B5 Bi oder B 2 ist und -. - - 

R 20 Wasserstoff; (C l -Ci 8 )-ALkyl, (C r C 4 )-Alkoxy, (Ci-C 4 )-Alkoxycarbonyl, (C^Cio)-Aryl; Halogen oder 
. Cyano ist, , 

B 4 fehlt oder Wasserstoff; (.Ci-C 18 )-Alkyi, (C 2 -C u )-Alkenyl, (Ci-C 4 )-Alkoxy, (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, (Ci-C 4 )- 
Alkoxycarbonyl, (Gr Ci 5 )-Aralkyl oder (C6-Cio)-Aryl, Halogen, Cyano oder Nitro ist, und 
Bi undB 2 diein Anspruch 4 angegebene Bedeutung haberi. 
6. Elektrochromes System gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es ein redox-inertes Losungsmittel, 
ein oder rnehrere inerte Leitsalze, Verdicker und/oder UV-Absorber enthalt. • • ' ; 

.7. Elektrochrome Vorrichtung enthaltend das elektrochrome System gemaB Anspruch 1. ,. 
8. Ldslicbes Polymer der Fpnriel I . 

E-[. . (Bi-Z-)a . . . (B 2 -Y-)b . . .] C -B-E (I), 

worin. ' ' ' . J • 

die Einheiten -B i~Z- und -B 2 - Y- . altemierend, s tatistisch oder blockweise miteinander verkniipft sind, 
Y und Z unabhangig voneinander ein Rest REpi oder OX 2 ist, wobei 

OX 2 fur einen reversibel elektrochemiscrf reduzierbaren Substituenten stent, der durch Elektronenaufnahme an ei- 
ner Kathode in RED 2 ubergeht, wobei mit der Elektronenaumahme eine Zunahrrteder Extinktion im sichtbaren Be- 
reich des Spektrums von einer farblosen oder schwach gefarbten Form in eine gefarbte Form verbunden ist und wo- 
bei nach Ladungsaus,gleich jeweils die farblose bzw. schwach gefarbte Form zuriickgebildet; wird, und 
RED! fur einen reversibel elektrochemisch oxidierbaren Substituenten steht, der durch Elektronenabgabe an einer 
Anode in OXi ubergeht, wobei mit der Elektronenabgabe eine Zunahme" disr Extinktion im sichtbaren Bereich des 
Spektrums von einher farblosen oder schwach gefarbten Form in eine gefarbte Form verbunden ist und wobei nach 
Ladungsausgleich die farblose bzw.schwach gefarbte Form zuruckgebildet wird, und ■ 
B fur B 1 oder B 2 steht,. . . 

Bi und B 2 gleiche oder unterschiedliche Bruckenglieder : sind, 
E eine Endgruppe der Poly merkette ist, . " 

a und b fur die Molenbruche der Monomereinheiten -B r Z- und -B 2 -Y- stehen, die beliebige Werte zwischen 0 und 1 
aufweisen, wobei a = 1-b ist, 

c fur einen zahlenmittleren Polymerisation sgrad c„ steht und 3 bis 200 000 betragt, wobei das Verhaltnis zwischen 
c n und dem gewichtsmittleren Polymerisationsgrad (Polymolaritatsindex) Q = c w /c n zwischen 1,1 undlOO liegt. 
9. Verfahren zur Herstellung der losLichen Potyraere gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder 
rnehrere REDi und/oder OX 2 enthaltende'Monomere der Formeln XXVI-XXvTH 

X l -B 6 -OX 2 -B 7 -X 2 (XXVI), 

X^B^RED^-X 2 (XXVH), • , 
v ' X^B^OX^B^RED^B^X 2 (XXVHI), 
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worm 



OX 2 far den Rest eines reversibel elektrochemisch reduzierbaren Redoxsystem steht, und . 
RED 1 for den Rest eines reversibel elektrochemisch bxidierbaren Redox-System steht, 
B 6 , B 7 , B 8 die Briickenglieder sind ' . . . 

X 1 und X 2 jeweils fur mindestens eine zur Polymerisation, Poly (condensation oder Polyaddition befahigte Gruppe 

einer Polymerisations-, Pblykondensations- oder Polyadditionsreaktion unterworfen werden. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi in den Monomeren der .Formeln XXVI bis XX ViU 
OX 2 fur einen Rest der Formeln IX bis XVIH steht, 




u 3 



N— B 4 



; R 4 2G- 



(IX) 



3q ^10 




(X) 





Re Rs R 



n— z 9 — n; Zf—. <\ ^N— B 4 



(XI) 




G 
6,- 



ff 



-N 



O— B 4 



(xni) 
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. 10 





(XIV) 




(XV). 



15 



20 



' 25 




B 3 N 




(xym) 



30 



.35 



.40 



45 



worm ...... 

R t bis R4 unabhangig voneinander Wasserstoff; (C r C 8 )-Alkyl, (CVC 12 )-Alkenyl, (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, (C 7 -C 15 )- 
Aralkyl oder (Q-do^Aryl sind, 

R 5 .und 1^6 Oder R 7 und R 8 Wasserstoff oder gemeinsarri eine -(CH^- oder -(CH 2 )3- Brucke sind, 
R9 und R 10 . unabhangig voneinander Wasserstoff oder paarweise eine -(CH^-, -(CH 2 ) 3 - oder -GH=CH-Briicke 
: sind, • - 

R u , R 12 , Rn und R 18 unabhangig voneinander Wasserstoff; (Ci-C 4 )-Alkyl, (C r C 4 )-Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro 
oder (Ci-C 4 )-Aikoxycarb6nyl sind, 

R l3 und R 14 unabhangig voneinander O, N-GN, C(CNh, oder N-(C 6 -Ci 6 )-Arylsind, 
R15 und R l6 eine -CH=GH-CH=CH-Brucke ist, 
Ex ein Or oder S-Atbm ist, ' 

Zx eine direkte Bindung, -CH=CH-, -C(CH 3 )=CH-, -C(CN)=CH-, -CC1=CC1-, ,C(OH)=CH-, -CC1=CH- 
-CH - CH-, -CH=N-N=CH-, -C(CH 3 )=N-N=C(CH 3 )- oder -CC1=N-N=CQ- ist, 
Z 2 -(CH 2 ) r -,poderm-.CH 2 -C6H4-CH 2 -ist ? : • \ 

r eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist und 

G" ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion ist,"und- 
RED 1 fur einen Rest aus Verbindungen der Forrneln XIX bis XXV stent, 



50 





55 , 



(XIX) 



(XX) 



60 





65 



(XXI) 



(xxn) 
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(xxrv) 



10 



^31 B 3 



^32 ^ 




15 



20 



(XXV) 



25 



R^undR^ (CVQD-Alkyl, (C 2 -C 12 )-Alkenyl, (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, (Cr-C^-Aralkyl oder (CVC 10 )-Aryl sind, 

bis R^unaohangig voaeiaander Wasserstoff ; (Ct-C^Alkyl, (C r C 4 )-Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro oder (C t - 
C 4 )-Alkoxycarbon^l oder (C6-Cio)-Aryl sind,. und . . 

.^^^^ (C r C 4 )-Alkyl, (C r C 4 )-Akoxy, Cyano, (C^-Alkoxycarbonyl 30 
oder (C6-Cio)-Aryl sind, oder • . , /m^rrvmunvu 

R 29) R 30 undR 34 , R 3S unabhangig voneinander gemeinsam eine -(CH 2 ) 3 -, -(CH^ oder -CH=CH-CH-CH-Brucice 

sind ' 
E 2 ein O- oder S-Atom oder die Gruppen N-B 4 C(CH 3 ) 2 , C=0 oder SO2 ist, 

E 3 undEieinO- oder S'Atom oder die GruppeNR 3 6 sind, . , . 

R 36 undR 37 unabhangig voneinander (CrCi^-Alkyl, (C 2 -G 8 )-Alkenyl, (C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl oder 
(C6-Cio)-ArylbedeutenundR 36 zusatzlichWasserstoff bedeutetoder ■ • 

R 36 und R 37 in der Bedeutung von NR 36 R 37 gemeinsam mit demN-Atom, an das sie gebunden sind, emen funf- oder 
sechs^edrigen.gesamgtenRingbilden.derweitere 

R36 (Ci-C 12 )-Alkyi, (C 2 -C 8 ).Alkenyl, (C 3 -C 7 )-Cyci6alkyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl oder (C<s-C 10 )-Aryl 1st, 
. v eine ganzeZahl von I bis 20 ist, 
falls B 3 gleichB 4 ist; B 3 und B 4 gleichB! oder B 2 sind, . 
falls B 3 ungleich B 4 ist oder B 4 fehlt, B 3 -[Y s ^O! 2 VY z -(CH 2 ) e -Y VY*ist, 

Y° o'nR 19 COO OCO, CONH, OCONH, NHCONH, C(*0), OC(=0)0, -CH 2 -CH=CH- (trans- und cis-), 45 
-CH 2 -C = cl,(C 4 -C 7 )-Cycloalkandiyl,(^ . 
;:• Y 2 O, NR 19 COO, OCO, CONH, -CH=CH- (trans^-und cis-), -GsC-, (C 4 -C 7 )-Cycloalkandiyl oder (C6-C| 2 )- 

Arylen ist, 

Y 3 0, NR 19 COO, OCO, CONH oder (C 6 -Ci 2 )-Arylen ist und 50 

Y 4 . • . 



35 



4 0 



Be 



R20 
I 

C. 



B 



5\ 



N' 



R 20 . 
B 5 - \>B : 




55 



60 



ist, • 
wobei ■ 

R 20 B w2SrSoff-! <CrC x8 )-Alkyl. (d'-O-Alkoxy, (C l -C 4 )-Alkaxycarbonyl, (C s -C l0 )-Aryl, Halogen oder Cyano 65 

B 4 fehlt oder Wasserstoff; (C-CuVAlkyl, (C 2 -C 12 )-Alkenyl, (C r C 4 )-Alkoxy, (.C 3 -C 7 )-Cycloalkyl, (C,-C 4 )-Alk- 
oxycarbonyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl oder (C 6 -C 10 )-Aryl, Halogen, Cyano oder Nitro 1S t und 
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und B 2 die bei den Forrneln I bis VHI angegebene Bedeutung haben, 
auf den Platzen von B 3 und B 4 die Briickenglieder B 6 , B 7 und B 8 stehen, 

X 1 und^jeweils fur Halogen, -OH, -0", -COOH,- COO (C r C 4 )- Alky l,-OC(=0)-(C r G 4 )-Alkyl, -COO", -NH 2 , 
-NH-(C r C4)-Alkyl, -N=C=0, oder ein tertiares S ticks tbffatom, das drei gleiche oder verschiedene (Ci-Ci 2 )-Alkyl-, 
(C 7 -Ct 5 )-Aralkyl-, (C6-C 10 )-Aryl-Substituenten tragt oder ein Glied des 4- bis 7-atomaren Ringes ist, der auch wei- 
tere Heteroatome enthalten darf , oder ' 

XVoder X 2 fur eine C==C-Doppelbindung, eine -0-C(=0)-CH=CH 2 oder -0-C(=0>C(CH 3 )-CH 2 -Gruppe steht. 
11 . Elektrochrome Monomers der Fonneln (XXVI bis XXVUI) 

: X ( ; B 6 -OX^B 7 -X 2 CXXVI), ' 

X^B^RED^-B^X 2 (XXVII), 

X 1 -B 6 -OX 2 -B 8 -RED 1 -B 7 -X 2 (XXVIII), • 

worin 

OX 2 fur einen reversibel elektrochemisch reduzierbaren Substituenten steht, und 
RED 1 fur einen reversibel elektrochemisch oxidierbareri Subs tituen ten steht, und 
B 6 , B 7 , B 8 Briickenglieder sind ". 

• X 1 und X 2 jeweils fur mindestens eine zur Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition befahigte Gruppe 
stehen. ... 
: 12, Elektrochrome Monomere gemaB Anspruch 11, die der Formel XXIX* entsprechen . 

XXIX 




worin . • _ - _ :■ . . 

6 6 = B7-(CH 2 ) a -i«t t . " ■ 

X 1 = X 2 = -OH ist, • 
n =2-11 ist, 

G" ausgewafalt ist aus Halogenid, Tetrafluorobprat, Tetraphenylborat, Cyano-triphenylborat, Perchlorat, Dodecyl- ' 
sulfotiat, Hexadecylsulfonat, Toluolsulfo'nat, Butylbehzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfbnat, Hexafiuorophosphat, 
7,8- oder . 7,9-Dicarba-nido-undecaborat (1-j, oder . 
B 6 = o, m, p- C6H4-CH 2 -. oder ein Gemisch der Isomeren ist, 

X l = -CH=CH 2 ist, ; 




ist,' 

X 2 fehlt und 



■ B 8 = -(CH 2 ) n -ist, ■ ■ ■ 

. n= 2-18 ist oder , 
B 8 v=o,,m oder p-CH 2 -C 6 H4-CH 2 - ist • . 

G" ausgewahlt ist aus Halogenid, Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat, Cyano-triphenylborat, Perchlorat, Hexafluo- 
rophosphat, 7,8- oder 7,9-Dicarba-nido-undecaborat (1-). 

13. Elektrochrome Monomere gemaB Anspruch 11, die der Formel XXX entsprechen ' 
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B fi — N N— B 7 X 2 XXX 




10. 



20 



worin 15 

B 6 =B 7 = <OT 2 V mit n== 2-18 ist, ■ 

B 6 = B 7 = -(CH 2 )2-0-(CH2) 2 - Oder o, m oder p^ 2 -C6H 4 -CH 2 - ist, 

und X 1 =X 2 == Halogen ist, " . I 

oder 

B 6 = B 7 = -(CH 2 ) n - mit n = 2-18 ist, oder 
B 6 =B 7 =-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 ^ist,oder • 
. o,m oder p-CH 2 -C 6 H4-CH 2 - ist, . ^ 

X 1 = X 2 = ^0-C(=0)"(C r C 4 >Alkyl oder -0-C(=C))-CH=CH 2 oder 
.^0-C(=0)-C(CH 3 )=CH 2 , . 

oder ' * ■ .25 

B 6 = -(CH 2 ) n - mit n = 2-18.ist, 

• B 7 = -Ph ist, t . . 
X l .= -0-C(=0)-CH=CH 2 oder -0-C(=0)-C(CH 3 )=CH 2 ist und. 

X 2 fehlt,oder • 

B 6 = B 7 = (CH^a mit n = 3-11 ist, . . ~ . . .. 

• undX 1 =X 2 = -OHist, oder 
B 6 = B 7 = -CH r CH(C n H 2n+ i>mitn=i-18ist, . . 

if Verfam-la eeS Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrochromen Monomerem die zwei.primare 
oderl^^^^ 

^SeTgemaB AnJpruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrochromen M»?^^^SSSS 
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Halogen-Gruppen besitzen, mit aiipnanscnen ouci diuuw^u <a n k.ritu- 
: besitzen die Srerseits drei gleiche oder verschiedene (Q-CnVAlkyl-, (C 7 -C t5 >Aralkyl-, (Cfi-d^-Aryl-SubsUtu 
enten tragen,oder die Glieder der 4-bis 7-atpmaren Ringe sind, polyaddiert werden. \ . ^ 

16 vSa^en gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrochromeu Monomeren, die mindes tens 
eine C=C-Doppelbindung besitzen, durch radikalische Polymerisation polymerisiert werden. • . 
?7 Verfehxen gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrochromen Monomeren, axe zwei OH- 
Gruppen besitzen, mit Dicarbonsauredichloriden poly kondensiert werden. . . . 

l^^sung, enthaltend ein dipolar aprotisches Losemittel und ein darin gelostes. Polymer gemaB Anspruch 8. 
19 Folien mit Beschichtungen, die die Polymeren gemaB Anspruch 8 enthalten. 
. 20. Elektrochrome Vorrichtung, die Folien mit Beschichtungen gemaB Anspruch 18 enthalt 
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